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^ (54) Title: METHOD FOR PRODUCING ALKYLAMINES 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKYLAMINEN 
ID 

^5 (57) Abstract: The invention relates to the production of aJkylamines by reacting in a first process step an olefin with ammonia, 
a primary amine and/or a secondary amine under hydroami nation conditions and then reacting the hydroami nation product(s) so 
fS obtained in a second process step under transalkylation conditions. 

(57) Zusammenfassung: Herstellung von Alkylaminen, wobei man in einerersten Verfahrensstufe ein Olefin mit Ammoniak, einem 
primaren Amin und/oder einem sekundaren Amin unter hydroaminierenden Bedingungen umsetzt und anschliessend das oder die 
erhaltene/n Hydroami niemngsprodukt/e in einer zweiten Verfahrensstufe unter umaJkylierenden Bedingungen umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
5 von Alkylaminen. 

Alkylamine dienen als Ausgangss tof f e fur die Herstellung von Ten- 
siden, Textil- und Flotationshilf smi tteln, Bakteriziden, Korro- 
sions- und Schauminhibi toren, Additiven fur Pharmazeutika sowie 
10 als Antioxidantien fur Fette und Ole. 

Alkylamine konnen durch die Hydrierung von entsprechenden Nitri- 
len oder Nitroverbindungen, durch die reduktive Arainierung von 
entsprechenden Aldehyden und Ketonen und durch die Aminierung von 
15 entsprechenden Alkoholen hergestellt werden. 

Die niederen Alkylamine (Ci~ bis Ci 0 -Alkylamine) , wie die Ethyl - 
amine, Butylamine und Isopropylamine, werden technisch ins - 
besondere durch die Aminierung des korrespondierenden Alkohols 
20 oder der korrespondierenden Carbonylverbindung an Metallkataly - 
satoren, die z. B. getragert sind, unter hydrierenden Bedingungen 
hergestellt (siehe z. B.: Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Vol. A 2, 5 th Ed., Seite 4). 

25 Alternativ konnen Alkylamine auch an sauren Phosphatkatalysatoreh 
aus entsprechenden Alkoholen hergestellt werden (siehe z. B. 
US-A-4 , 582 , 904 (Air Products)). 

Eine weitere Alternative zur Herstellung von Alkylaminen besteht 
30 in der Addition von NH 3 oder Aminen an Olefine in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren, wie z. B. Zeollthen (siehe z. B. EP-A-132 
736), in Gegenwart von basischen Katalysatoren, wie z. B. Metall- 
amiden, insbesondere Alkali- und Erdalkalime tall ami den, (siehe 
z. B. B.W. Howk et. al . , J. Am. Chem. Soc. 76, Seite 1899ff 
35 (1954); R. Stroh et al . , Angew. Chem. 69, 124ff (1957)), Amiden 
der IV. Nebengruppe (siehe z. B. D. Steinbora et al . (Z. Chem. 29 
(19 89) , Seite 333ff ) oder Alkalialkoholaten, oder in Gegenwart 
von Ubergangsmetallkomplexverbindungen (siehe z. B. 
US-A-3,758,586) . 

40 

Diese Alternative wird technisch aber bisher kaum genutzt. 

Die oben angefuhrten Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen 
weisen folgende Nachteile auf : 

45 



T WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



2 

Der Einsatz von Alkohlen (z. B. Ethanol) , Aldehyden, Ketonen und 
Nitrilen als Ausgangsstof f e (Edukte) fur die Herstellung von 
Alkylaminen ist bezogen auf deren Preise wesentlich unwirtschaf t- 
licher als der Einsatz von entsprechenden Olefinen (z. B. Ethen) . 

5 

Der Einsatz von Olefinen als Ausgangsstof f fur die Alkylaminher- 
stellung ist demnach wunschenswert, jedoch bisher mit folgenden 
Nachteilen behaftet (vgl. z. B. : M. Beller et al . , Chem. Rev. 98, 
675f (1998) 675; R. Taube, , Reaction with Nitrogen Compounds' in 
10 B. Cornils und W. A. Hermann: , Applied Homogeneous Catalysis with 
Organometallic Compounds', VCH Weinheim, 1996, Seiten 507 bis 
520, und E. Haak et al . , Chemie in unserer Zeit (1999), 297 bis 
303, insbesondere die Zusammenf asung auf S. 302): 

15 aa) Die basisch heterogen katalysierte Addition von Aminen an 
Olefine an Metalloxiden gelingt nach Kakuno et al . (J. Catal . 85 
(1984) , Seite 509ff ) mit primaren und sekundaren Alkylaminen und 
konjugierten Dienen wie Butadien oder Isopren; der allgemeine 
Einsatz von NH3 oder Monoolefinen ist nicht beschrieben. 

20 

ab) Die schwach basisch katalysierte Addition von Aminen an 
Olefine mit Alkalialkoholat als Katalysator ist nach Beller et 
al. (Angew. Chem. 110 (1998), Seite 3571ff) erfolgreich im Falle 
von aromatisch konjugierten Aminen und Styrol als Olefinkompo- 

25 nente. Im Falle von NH 3 bzw. Monoolefin als Edukt sind die 
Katalysatoren inaktiv. 

ac) Bei der NaNH 2 - oder KNH 2 -katalysierten Addition von NH 3 an 
Olefine, wie sie z. B. in B.W. Howk et al . , J. Am. Chem. Soc. 76 

30 (1954), 1899-1902 und R.D. Closson et al . , US-A-2 , 750 , 417 be- 

schrieben ist, sind die Raum-Zeit-Ausbeuten an gewunschten Alkyl- 
aminen selbst bei hohen Temperaturen und Olef indrucken aufgrund 
der geringen Aktivitat und Loslichkeit des Metallamids sehr 
klein. 

35 

ad) G.P. Pez (US-A-4 , 336 , 162 und US-A-4 , 302, 603) beschreibt einen 
Ldsungsansatz fur dieses Problem durch den Wechsel zu den Rb- und 
Cs-Amiden oder die Verwendung eines Eutektikums von NaNH 2 und 
KNH2- Im ersten Fall verbietet sich die technische Realisierung 

40 wegen des extrem hohen Katalysatorpreises , im zweiten Fall sind 
die Raum-Zeit-Ausbeuten an gewunschten Alkylaminen immer noch zu 
klein. 

ae) Alkalimetallmonoalkylamide oder Alkalimetalldialkylamide sind 
45 als starke Basen zwar fur die Addition von Olefinen, wie z. B. 

Ethylen, em Amine mit ausreichenden Raum-Zeit-Ausbeuten einsetz- 
bar, in Gegenwart von NH3 findet jedoch sofortige Protolyse des 
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entsprechenden Alkalimetallalkylamids zu MNH 2 (M = Alkalimetall) 
statt. Dieses besitzt wiederum die bereits oben ausgefuhrten 
Nachteile. 

5 Die Alkalimetallalkylamid-katalysierte Addition von Aminen an 

Olefine in Abwesenheit von NH 3 besitzt aber wiederum den Nachteil, 
dass statt dem preiswerten NH 3 teurere Amine als Edukte eingesetzt 
werden muss en. 

10 b) An sauren Katalysatoren, wie z.B. Zeolithen, gelingt die Addi- 
tion von NH3 an Olefine , wobei Ammoniak in der Regel in hohem 
Uberschuss bezogen auf das Olefin eingesetzt wird, nicht in jedem 
Fall mit so guten Selektivitaten und Ausbeuten fur ein bestimmtes 
Alkylamin wie z. B. im Fall von Isobuten (siehe z. B. 

15 DE-A-36 34 247) . 

So fanden z. B. M. Deeba et al. in Zeolites 10 (1990), Seite 
794ff, und in Chem. Ind. 40 (1990), Seite 241ff, bei der Um- 
setzung von Ethylen und NH3 an Zeolithen und Gardner et al . in 
20 EP-A-200 923 bei der Umsetzung von Ethylen und NH3 in Gegenwart 

von NH4I hauptsachlich Mono- neben geringen Mengen an Di- und sehr 
geringen Mengen an Triethylamin. 

Ein Ausweg ware die Hydroaminierung von Olefinen mit NH3 im Unter- 
25 schuss, doch hier erreicht man bezogen auf das Olefin in der 
Regel schlechte Selektivitaten und erzeugt eine rasche Des- 
aktivierung des Katalysators . 

Die Hydroaminierung von Olefinen mit sekundaren Aminen in Gegen- 
3 0 wart saurer Katalysatoren verlauft wiederum im allgemeinen in 
schlechteren Ausbeuten und mit scblechteren Selektivitaten als 
die entsprechende Hydroaminierung mit Ammoniak oder primaren Ami- 
nen. 

35 c) Die Obergangsmetallkomplex-katalysierte Hydroaminierung von 

Olefinen gelingt im allgemeinen nur mit sekundaren Alkylaminen in 
guten Ausbeuten (z. B. : Brunet, Gazzetta Chimica Italiana, 127, 
1997, Seiten 111 bis 118, Seite 112, linke Spalte) . 

40 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, unter Uber- 
windung der Nacliteile des Stands der Technik ein alternatives, 
wirtschaf tliches und flexibles Verfahren zur Herstellung von 
Alkylaminen aufzufinden, das es ermoglicht, ein gewunschtes 
Alkylamin oder mehrere gewunschte Alkylamine mit hoher Raum-Zeit- 

45 Ausbeute und Selefctivitat herzustellen. 
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DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen ge- 
funden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man in einer er- 
sten Verf ahrensstuf e ein Olefin mit Ammoniak, einem primaren Amin 
und/oder einem sekundaren Amin unter hydroaminierenden Bedingun- 
5 gen umsetzt und anschlieBend das Oder die erhaltene/n Hydroami- 
nierungsprodukt/e in einer zweiten Verf ahrensstuf e unter umalky- 
lierenden Bedingungen umsetzt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens werden in der 
10 Bilanz von den Einsatzstof f en Olefin und Ammoniak, primares Amin 
und/oder sekundares Amin nur Ammoniak und Olefin verbraucht, in- 
dem entsprechende Ruckf uhrstrome an aus der ersten und/oder zwei- 
ten Verf ahrensstuf e erhaltenen Aminen in den Zulauf der ersten 
und/oder zweiten Verf ahrensstuf e eingestellt werden. 

15 

Im erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbare Olefine oder 
Mischungen hiervon sind im allgemeinen Olefine der Formel 



20 




I, 



25 

in der 

Rl, R 2 , R 3 , R 4 Wasserstoff (H) , Ci- bis C2o-Alkyl, C 2 - bis 
C20" Alken y 1 ^ c 3~ bis C 2 o-Cycloalkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkenyl , C6~ 
30 bis C20-Alkylcycloalkyl, C s ~ bis C20~Cycloalkyl-alkyl, Aryl, C 7 - 
bis C2o~Alkylaryl und C7- bis C2o~Aralkyl bedeuten und 

R 1 und R 3 zusatzlich gemeinsam eine C 2 ~ bis Ci 2 -Alkylenkette be- 
deuten kann. 

35 

Beispiele fur solche Olefine sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Bu- 
ten, Isobuten , 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen, 2-Hexen, 3 -Hex en, 
1-Octen, Isoocten, 1-Decen, Styrol, Stilben, Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Allen, 1, 3-Butadien, Isopren und 4-Vinyl-l-cyclohexen. 

40 

Im erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbare primare und sekundare 
Amine oder Mischungen hiervon sind im allgemeinen Amine der For- 
mel 



45 
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\ 



R5 



II. 



R 8 



in der 

10 R 5 Wasserstoff (H) , Ci- bis C 20 -Alkyl, C 2 - bis C 20 -Alkenyl , C 3 - bis 
C20~Cycloalkyl , Alkoxyalkyl , Aminoalkyl , Monoalkylaminoalkyl , 
Dialkylaiainoalkyl , Aralkyl 

und R 6 Ci- bis C 2 o-Alkyl, C 2 - bis C 2 o-Alkenyl, c 3~ bis C 20 -Cyclo- 
15 alkyl, Alkoxyalkyl , Aminoalkyl, Monoalkylaminoalkyl, Dialkyl- 
aminoalkyl, Aralkyl bedeuten und 

R 5 und R 6 gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte C3- bis 
Cg-Alkylenkette, die durch ein 0-, S- oder N-Heteroatom unter- 
20 brochen sein kann, insbesondere gemeinsam eine - (CH 2 ) j~X- (CH 2 ) fc- 
Gruppe, mit j und k = 1 bis 4 und X = CH 2 , CHR 7 , Sauerstoff (O) , 
Schwefel (S) oder NR 7 , mit R 7 = H oder Ci- bis C4-Alkyl, bedeuten 
kann. 

25 Beispiele fur solche primaren Amine sind Methylamin, Ethylamin, 
n- Propyl amin, iso-Propylamin, n-Butylamin, iso-Butylamin, tert . - 
Butylamin, n-Pentylamin, Cyclopentylamin, iso-Pentylamin, n- 
Hexylamin, Cyclohexylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, 1- Phenyl - 
ethylamin, 2 -Phenyl ethylamin, Allylamin, 2-Dimethylaminoethylamin 

3 0 und 2 -Me thoxy ethylamin. 

Beispiele fur sekundare Amine gemaB Formel II sind Dimethylamin, 
Diethylamin, Di-n-propylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, 
Pyrrolidin, Piperidin, Hexamethylenamin, Piperazin und Morpholin* 

35 

Bei den durch das erf indungs gemaB e Verfahren hergestellten Alkyl - 
aminen oder Mischungen davon handelt es sich im allgemeinen urn 
Alkylamine der Formeln 

40 



45 
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15 



wobei R 1 bis R 6 die oben genannten Bedeutungen besitzen. 

Zur besseren Ubersichtlichkeit des obigen Schemas wurden Regio- 
20 isomere von V, VII und VIII (analog zu den in den noch folgenden 
Reakt ions schemata dargestellten Regioisomeren Va und Vb) nicht 
dargestellt, sind jedoch mit umfasst. 

Falls man die Umalkylierung in der zweiten Verf ahrensstuf e an 
25 einem hydrier- oder dehydrieraktiven Katalysator in Gegenwart von 
H2 durchfiihrt, werden eventuelle ungesattigte Reste R 1 bis R 6 ge- 
gebenenfalls im gleichen Verf ahr ens schritt in die entsprechenden 
gesattigten Reste uberfuhrt. 

30 Beispiele fur solche verfahrensgemaB hergestellte Alkylamine sind 
Mono ethyl amin, Diethylamin, Triethylamin, n-Propylamin, Di-n-pro- 
pylamin, Tri-n-propylamin, iso-Propylamin, Diisopropylamin, n-Bu- 
tylamin, Di-n-butylamin, Tri-n-butylamin, iso-Butylamin, tert.- 
Butylamin, n-Pentylamin, iso-Pentylamin, Cyclopentylamin, n- 

35 Hexylamin, Cyclohexylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, 2-Phenyl- 

ethylamin, N-Ethyl-pyrrolidin, N-Ethyl-piperidin, N-Ethyl-hexame- 
thylenamin, N-Ethyl-piperazin und N- Ethyl -morpho 1 i n . 

Das Verfahren lasst sich wie folgt ausfuhren: 

40 

Erste Verf ahrensstuf e: 



45 



In der ersten Verf ahrensstuf e wird ein Olefin, insbesondere ein 
Olefin der Formel I, mit Ammoniak, einem primaren Amin und/oder 
einem sekundaren Amin, insbesondere Ammoniak, einem primaren Amin 
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und/oder sekundarem Amin der Formeln II , unter hydroaminierenden 
Bedingungen umgesetzt. 

Vorteilhaf terweise konnen dem Zulauf fur die erste Verfahrens- 
5 stufe auch Ammoniak und/oder Amine aus dem Reaktionsaustrag die- 
ser ersten Verf ahrensstuf e und/oder aus der zweiten Verfahrens- 
stufe zu (ruck) gef uhrt werden. 



a) 

10 

Insbesondere wird in der ersten Verf ahrensstuf e ein Olefin, ins - 
besondere ein Olefin der Formel I, mit einem primaren Amin und/ 
Oder einem sekundaren Amin, insbesondere einem primaren Amin und/ 
oder sekundarem Amin der Formeln II, ganz besonders einem sekun- 
15 darem Amin der Formel II, in Gegenwart eines Metallmonoalkylamids 
oder Metalldialkylamids oder Mischungen hiervon als Katalysator 
unter hydroaminierenden Bedingungen umgesetzt. 

Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen gemaB dem folgenden Reakti- 
20 ons schema. 



Reaktions schema 1 



25 
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Vereinf achend fur obiges Schema wurde angenommen, dass im Falle 
von ungesattigten Res ten R 1 bis R 4 in I die resultierende 
olef inische Doppelbindung weder in a- noch in p-Position zum 
Sticks toff in III, IV oder V zu liegen kommt. In Wirklichkeit 
5 kann jedoch unter den basischen Bedingungen in der ersten 

Verf ahrensstuf e durchaus Doppelbindungsisomerisierung auftreten. 

Ganz besonders bevorzugte Olefine I sind Ethen (R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
= H) , 1,3-Butadien (R 1 , R 3 und R 4 = H und R 2 = CH=CH 2 ) und Propen 
10 (R 1 , R 2 , R 3 = H und R 4 = CH 3 ) . 

Ganz besonders bevorzugte Amine sind Mono- und Dialkylamine wie 
Monoethylamin, Diethylamin, n-Butylamin, Di-n-Butylamin und Iso- 
propylamin. 

15 

Hydroaminierungsprodukte ausgehend von Ethen und Monoethylamin 
.sind Di- und/oder Triethylamin, ausgehend von Ethen und Diethyl - 
amin: Triethylamin, ausgehend von Isopropylamin und Propen: 
Diisopropylamin, ausgehend von 1,3-Butadien und n-Butylamin: 
20 Butenyl-n-butylamine und ausgehend von Isopren und Isopentylamin : 
Isopentyl-methylbutenylamine . 

Metalldialkylamide sind gegenuber Metallmonoalkylamiden als 
Katalysatoren bevorzugt. 

25 

Die Metal lmonoalkyl amide und Metalldialkylamide besitzen im 
allgemeinen die Formel MNR 7 R 8 (M = einwertiges Metall) , M(NR 7 R 8 ) 2 
(M = zweiwertiges Metall), M(NR 7 R 8 ) 3 (M = dreiwertiges Metall) 
oder M(NR 7 R 8 >4 (M = vierwertiges Metall), wobei 

30 

R 7 die Bedeutungen gemafi dem Rest R 5 und R 8 die Bedeutungen gemaB 
dem Rest R 6 hat und R 7 und R 8 auch gemeinsam eine gesattigte oder 
ungesattigte C 3 - bis Cg-Alkylenkette, die durch ein O-, S- oder 
N-Heteroatom unterbrochen sein kann (wie fur R 5 und R 6 def iniert) , 
35 insbesondere gemeinsam eine - (CH 2 ) j-X- (CH 2 ) k" Gruppe (wie fur R 5 
und R 6 def iniert) , bedeuten kann (siehe oben) . 

Besonders bevorzugt besitzen die Metallmonoalkylamide und Metall- 
dialkylamide die Formel MNR 5 R 6 , M(NR 5 R 6 ) 2 , M(NR 5 R 6 ) 3 oder M(NR 5 R 6 ) 4/ 
40 in der demnach die Reste R denjenigen des eingesetzten primaren 
und/oder sekundaren Amins entsprechen. 

Als Metal lkomponente (M) in den Metallmonoalkylamid- und Metall - 
dialkylamid-Katalysatoren sind Metalle der Gruppen IA, IIA, IIIB 
45 und IVB (Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La oder ein 
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Lan than ide lenient, Ti, Zr oder Hf ) , insbesondere Li, Na, Mg, Ca 
und K, ganz besonders Na und K, bevorzugt. 

Beispiele fur solche Metallalkylamide sind NaHNEt , NaNEt2, KHNEt, 
5 KNEt 2 , LiHNEt, LiNEt 2 , LiN (iso-C 3 H 7 ) 2 , NaN (iso-C 3 H 7 ) 2 , NaN (n-C 4 H 9 ) 2 , 
NaHN(iso-C 3 H 7 ) , NaHN (iso-Pentyl) , Mg(NEt 2 ) 2/ Ca(NPr 2 ) 2 und 
Zr (NEt 2 ) 4. 

Bei der Hydroaminierung von Ethen mit Monoethylamin und/oder 
10 Diethylamin sind NaNEt 2 und KNEt 2 besonders bevorzugt. 

Bei der Hydro aminierung von Di-n-butylamin mit Butadien sind 
NaN ( nBu ) 2 und KN(nBu) 2 , bei der von n-Butylamin mit Butadien 
NaHNnBu und KHNnBu besonders bevorzugt. 

15 

Die Herstellung dieser Metallmonoalkylamide und Metalldialkyla- 
mide erfolgt wie in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
4. Aufl., Band XI/2 (S ticks toff verbindungen II und III), Verlag 
Thieme, Stuttgart, S. 182ff, in US-A-4 , 595 , 779 , WO 93/14061, 

20 DE-A-21 17 970, DRP 615,468, GB-A-742 790, DE-A-26 13 113, 

US-A-2, 750,417, J. Wollensak, Org. Synth. 43 (1963), Seite 45ff, 
Oder C.A. Brown, J. Am. Chem. Soc . 95(3) (1973), Seite 982ff, be- 
schrieben durch Umsetzung von Metall mit dem entsprechenden Amin 
in Gegenwart einer ungesattigten Verbindung wie z.B. Butadien, 

25 Isopren, Naphthalin, Pyridin oder Styrol, durch Umsetzung eines 
Metal lamids- oder -hydrids mit dem entsprechenden Amin oder durch 
Umsetzung einer Organometallverbindung, wie z. B. n-BuLi, MeLi, 
PhNa, Et 2 Mg oder Et4Zr, mit dem entsprechenden Amin. 

3 0 Die Umsetzung des Olefins mit dem Amin in Gegenwart des Metallal- 
kylamids (erste Verf ahrensstuf e) kann z. B. wie in G.P. Pez et 
al., Pure & Appl. Chem. 57 (12), 1917-26 (1985), R.D. Closson et 
al., J. Org. Chem. 22 (1957), 646-9, G.M. Whitman et al . , 
US-A-2, 501,556) , D. Steinborn et al . , Z. Chem. 29 (1989), 333-4, 

35 D. Steinborn et al., Z. Chem. 26 (1986) 349-59 und H. Lehmkuhl et 
al., J. Organomet. Chem. 55 (1973), 215-20 beschrieben erfolgen. 
Die Umsetzung des Olefins mit dem Amin in Gegenwart des Metallal- 
kylamids kann auch in Gegenwart geringer Mengen von Ammoniak 
(kleiner 1 Mol% bezogen auf das/die eingesetz te/n Amine) durchge- 

40 fuhrt werden (vergl . DE-A-21 17 970). 

Die Herstellung des Metal lalkylamids und die katalytische Hydro- 
aminierung des Olefins kann auch in einer "Eintopf synthese" , d.h. 
simultan durchgefuhrt werden. 
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Man setzt dabei z. B. BuLi , C 2 H 4 und Diethylamin oder Na, Diethyl - 
amin, C2H4 und wenig Butadien als Reaktionsmischung ein. 

Besitzt das zu hydroaminierende Olefin konjugierte Doppelbindun- 
5 gen, wie z. B. Butadien, Isopren oder auch Styrol, so wird die 
Synthese bevorzugt als /# Eintopfsyn these" ausgefiihrt. 

Das Metal lalkyl amid kann wahrend der Reaktion durch 0-Eliminierung 
oder Einwirkung von H 2 wie in DE-A-26 13 113 beschrieben in 

10 Metallhydrid umgewandelt werden; im Falle der |3-Eliminierung ent- 
steht dabei parallel ein Imin. Dieses kann unter Einwirkung von 
primarem oder sekundarem Amin nach DE-A-26 13 113, C.A. Brown, J. 
Am. Chem. Soc. 95 (3) (1973), 982ff oder C.A. Brown, Synthesis 
(1978), 754ff, wieder in Metallalkylamid und H 2 umgewandelt wer- 

15 den, so dass das Metallhydrid als eine Art "Ruheform" des Metal - 
lalkylamids angesehen werden kann und daher im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung mit dem Metallalkylamid gleichzusetzen ist. 

Weiter konnen Komplexbildner als Losungsmittel sowohl bei der 
20 Katalysatorherstellung als auch bei der Reaktion zugegen sein. 

So beschreiben z. B. J.F. Remenar (J. Am. Chem. Soc. 120 (1988), 
4081f f ) , H. Lehmkuhl et al . (J. Organomet. Chem. 55 (1973), 
215ff) und D. Steinborn et al . (Z. Chem. 29 (1989), 333ff) die 
25 Verwendung von N, N, N' , N' -Tetramethylethylendiamin, 

N,N,N' ,1st 7 ' ,N' ' -Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N' , N'-Tetrame- 
thylcyclohexandiamin und Tetrahydrof uran als Komplexbildner. 

Des weiteren konnen Amine mit mehreren aminischen N-Atomen pro 
30 Molekul, wie z. B. N,N,N 7 , N' -Tetr ae thy 1 ethyl endiamin, N-permethy- 
liertes bzw. N-perethyliertes Triethylentetramin bis hin zu 
N-permethyliertem bzw. N-per ethyl ier tern Polyimin mit Molmassen 
bis 500.000 Dal ton, Ether und Polyether, wie z.B. Diglyme, 
Triglyme und die entsprechenden Homologen, endgruppenver- 
35 schlossene Polyole — z.B. PEG, PPG, Poly-THF — , und Komplex- 
bildner mit aminischen N- und etherischen O-Atomen im Molekul, 
wie z. B. 3-Methoxyethylamin, 3- (2-Methoxyethoxy) propyl amin oder 
N,N,N' , N' -Tetramethyldiaminodiethylether , zugegen sein. 

40 Man geht dabei in der Regel so vor, dass man den Katalysator 
(oder das entsprechende Metallhydrid oder die entsprechende 
Organometallverbindung (z. B. n-BuLi) als Katalysator 'vorlaufer' ) 
in einem primaren und/oder sekundaren Amin, besonders bevorzugt 
in einem sekundaren Amin, lost oder suspendiert. Bevorzugt 

45 verwendet man dabei als Losungsmittel das Araingemisch welches 
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sich aus dem Feed der ersten Verf ahrensstuf e und den Produkten 
der Hydroaminierung automatisch einstellt. 

Der Katalysator kann als Losung, als Suspension oder getragert 
5 auf einem typischen Katalysatortrager wie z. B. Si02/ AI2O3, Ti0 2 , 
Zr0 2 , Aktivkohle, MgO, MgAl 2 0 4 vorliegen. Bevorzugt liegt der Ka- 
talysator als Losung oder Suspension, besonders bevorzugt als 
Losung vor. 

10 Die Hydroaminierung des Olefins kann diskontinuierlich, halb- 
kontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. 

Im ersten Fall wird das Olefin zu Katalysator und Amin gegeben 
und umgesetzt. Im zweiten Fall wird das Olefin zur Reaktionsmi- 
15 schung dosiert. Im dritten Fall werden Katalysator, Amin und Ole- 
fin kontinuierlich. zudosiert. 

Bevorzugt ist ein molares Verhaltnis Olefin: sekundarem Amin von 
3:1 bis 1:10, besonders bevorzugt ist 1:1 bis 1:2. 

20 

Bevorzugt ist ein Verhaltnis Olef in:primarem Amin von 6:1 bis 
1:5, besonders bevorzugt ist 2:1 bis 1:1. 

Die Reaktion findet bevorzugt unter Ruhren bei 0 bis 250 °C, ins - 
25 besondere bei 20 bis 150 °C und besonders bevorzugt bei 40 bis 
120 °C statt. 

Die Reaktion kann unter dem sich unter den gewahlten Bedingungen 
ergebenden Druck (Eigendruck) durchgefuhrt werden, Im allgemeinen 
30 betragt der Uberdruck bei der Reaktionsdurchf uhrung 0 bis 200 
bar, insbesondere 2 bis 100 bar, ganz besonders 3 bis 30 bar. 

Als Reaktoren kommen alle typischen Reaktionsapparate in Frage, 
z. B. Riihrkessel, Schlauf enreaktoren, Blasensaulen, gepackte 
35 Blasensaulen, kaskadierte Blasensaulen und Ruhrkolonnen. 

Nach der Reaktion wird das Produkt z. B. durch Destination, 
Rektif ikation, Filtration, Membranf iltration, Wasserwasche oder 
Adsorption vom Katalysator getrennt. 

40 

Nichtprotolysierter Katalysator (Metallalkylamid oder Metall- 
hydrid) kann anschlieBend zuruckgef uhrt werden. 



45 
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b) 



Insbesondere wird alternativ wird in der ersten Verf ahrensstuf e 
wird ein Olefin, insbesondere ein Olefin der Formel I, mit 
5 Ammoniak und/oder einem primaren Amin, insbesondere Ammoniak und/ 
oder einem primaren Amin der Formel II, in Gegenwart einer anor- 
ganischen Festkorpersaure als Katalysator oder Mischungen hiervon 
unter hydroaminierenden Bedingungen umgesetzt. 

10 Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen gemaB dem folgenden Reak- 
t ions schema. 

Reakt ions schema 2 



15 



20 



R 2 




R 3 
R 4 



NH 3 



R 2 



> 



R! 



> 



R 3 



H 



-N 



H 



R 4 

R 3 



R 3 



R 4 



1 



VI 



< 



R 4 



R 2 



VII 



25 



30 



35 



40 



R 2 



H 



+ h— n: 



R 6 



II 

(ff»H) 



R 3 



-N VIII 



R 4 /3 



R 2 



FP 



H 



-N 



\ 



R 4 



R* 



R 3 



-N- 



IV 



< 



R 1 



R 4 R 8 R 4 



R 2 



und/oder 



Va 



45 



R3 



R 2 



/F 



-N- 



< 



R 3 



R 4 R 5 R 2 



R 4 Vb 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



13 

Vereinf achend wurde hier angenommen, dass im Falle von 
ungesattigten Resten R 1 bis R 4 in I die resultierende olefinische 
Doppelbindung weder in a- noch in p-Position zum Sticks toff in 
IV, V, VI, VII Oder VIII zu liegen kommt. In Wirklichkeit kann 
5 jedoch unter den sauren Bedingungen der ersten Verf ahrensstuf e 
durchaus Doppelbindungsisomerisierung auftreten. 

Zur besseren flbersichtlichkeit des obigen Schemas wurden Regio- 
isomere von VII und VTII analog zu den Regioisomeren Va und Vb 
10 nicht dargestellt, sind jedoch mit umfasst. 

Ganz besonders bevorzugte Olefine I sind Ethen (R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
= H) , Propen (R 1 , R 2 und R 4 = H und R 3 = CH 3 ) , 1- und 2-Buten (R 1 , 
R 2 und R 4 = H und R 3 = C 2 H 5 bzw. R 1 und R 3 = H und R 2 und R 4 = CH 3 ) , 
15 1,3-Butadien (R 1 , R 3 und R 4 = H und R 2 = CH=CH 2 ) und iso-Buten (R 3 
und R 4 = CH 3 , R 1 und R 2 = H) . 

Besonders bevorzugte Amine sind NH 3 und Monoalkylamine, besonders 
bevorzugt sind NH 3/ Monoethylamin, n-Butylamin und Isopropylamin, 
20 ganz besonders bevorzugt ist NH 3 . 

Hydroaminierungsprodukte ausgehend von Ethen und Ammoniak sind 
hauptsachlich Mono-, wenig Di- und sehr wenig Triethylamin, aus- 
gehend von Ethen und Monoethylamin: hauptsachlich Di- und wenig 
25 Triethylamin, ausgehend von iso-Buten und Ammoniak: tert. -Butyl - 
amin, ausgehend von 1,3-Butadien und Ammoniak: 1- Amino- 2 -bu ten 
und/oder 2-Amino-3-buten, ausgehend von Propen und Ammoniak: iso- 
propylamin und ausgehend von Butenen und Ammoniak: 2-Butylamin. 

30 Die als Katalysator eingesetzte anorganische Fes tkorper saure ist 
dadurch definiert, dass sie 

(1.) mehr als 50 }imol/g saure Zentren bei einem pKs-Wert klei- 

ner 3,3 besitzt und 

35 

(2.) bis mindestens 400 °C thermisch stabil ist. 

Die Zahl der sauren Zentren wird dabei nach der Methode der 
Hammett-Titration mit Dimethylgelb [CAS-No. 60-11-7] als Indika- 
40 tor und n-Butylamin als Sonde gemaB H.A. Benesi und B.H.C. 

Winquist in Adv. Catal., Vol. 27, Academic Press 1978, S. lOOff, 
bestimmt . 

Beispiele fur solche anorganischen Fes tkorper sauren sind Zeolithe 
45 und Alumosilikate; Aluminiumphosphate bzw. Silica-Alumophosphate, 
gemischte saure Metalloxide und saure Metalloxide mit hoher Ober- 
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Ganz besonders bevorzugte Olefine I sind Ethen (R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
= H) , Propen (R 1 , R 2 und R 3 = H und R 4 = CH 3 ) und 1,3-Butadien (Ri, 
R 3 und R 4 = H und R 2 = CH=CH 2 ) . 

5 Neben Ammoniak sind ganz besonders bevorzugte Amine Mono- und 
Di alky 1 amine wie Monomethylamin, Dimethylamin, Monoethylamin, 
Diethylamin, n-Butylamin, Isopropylamin, Diisopropylamin und 
Di-n-butylamin . 

10 Hydroaminierungsprodukte ausgehend von Ethen und Ammoniak sind 
Mono-, Di- und/oder Triethylamin, ausgehend von Ethen und Mono- 
ethylamin: Di- und/oder Triethylamin, ausgehend von iso-Buten und 
Ammoniak: tert . -Butylamin, ausgehend von 1,3-Butadien und Ammo- 
niak: 1 -Amino -3 -but en und/oder 2-Amino-3-buten, ausgehend von 

15 1,3-Butadien und n-Butylamin: (2-Butenyl) -n-butylamin und/oder 

(3-Butenyl) -n-butylamin und ausgehend von Propyl en und Isopropyl- 
amin : D i i s opr opy 1 amin . 

Bei der als Katalysator eingesetzten Ubergangsmetallkomplexver- 
20 bindung handelt es sich im allgemeinen urn eine Komplexverbindung 
eines Metalls der Gruppe IIIB, IVB oder VIII des Periodensys terns . 

Beispiele hierfur sind die in US-A-3 , 758 , 586 beschriebenen 
Verbindungen des Rhodiums oder Iridiums, wie (Cycloocta- 
25 dien) 2 RhCl 2 , RhCl 3 , RhBr 3 und IrCl 3 , fur die Addition von sekunda- 
ren aliphatischen Aminen an Ethylen zu aliphatischen tertiaren 
Aminen, 

die in US-A-4 , 454 , 321 beschriebenen Verbindungen des Rutheniums 
30 und Eisens, wie RuCl 3 * xH 2 0, Ru (cyclopentadienyl) 2 , 

[Ru(NH 3 ) 4 (OH)Cl]Cl * 2 H 2 0, Fe(CO) 5 / Fe 2 (CO) 9 , H 2 Fe(CO) 4 , 
Fe(butadien) (CO) 3 , Fe(CO) 5 / Tri-n-butylphosphin, Fe(CO) 5 / Tri- 
phenylphosphit , fur die Addition von Ammoniak, primarer Amine 
oder sekundarer Amine an Olefine, wie z. B. Ethen, 

35 

die im Obersichtsartikel von Th.E. Muller und M. Beller in Chem. 
Rev. 1998, Vol. 98, No. 2, Seiten 675 bis 703, auf den Seiten 679 
bis 680 zitierten Verbindungen des Platins und Palladiums, wie 
PtX4 2 " (X = Cl~, Br") , fur die Hydroaminierung von Olefinen, 

40 

die im o. g. Ubersichtsartikel von Th.E. Muller und M. Beller auf 
den Seiten 681 bis 684 zitierten Verbindungen des Lanthans, Neo- 
dymiums, Samariums und Lutetiums, wie Cp* 2 Ln-E (Cp* = Pentamethyl - 
cyclopentadienyl oder Tetramethylcyclopentadienyl mit Brucke z\im 
45 zweiten Tetramethylcyclopentadienylligand, Ln = La, Nd, Sm oder 
Lu, E = Hi CH(SiMe 3 ) 2 oder N(SiMe 3 ) 2 ), fur die Hydroaminierung 



WO 02/00597 PCT/EP01/07124 

20 

(insbesondere die intramolekulare Hydroaminierung) von Olefinen 
und 



die im o. g. Ubersichtsartikel von Th.E. Mxiller und M. Beller auf 
5 den Seiten 684 bis 686 zitierten Verbindungen des Platins, Ruthe- 
niums, Hafniums, Zirkoniums, Iridiums und Tantals, wie 
Pt(PEt 3 ) 2 (H) (NHPh) , IrCl(C 2 H4)2(PEt3)2 und 

Cp2Zr(H) [N(t-Bu) (SiHMe 2 )] , fur die Hydroaminierung von Olefinen. 

10 Die Umsetzung des Olefins mit dem Ammoniak und/oder dem Amin kann 
z. B. wie in der oben genannten Literatur beschrieben erfolgen. 

Die Reaktion kann kontinuierlich, in Batch-Fahrweise oder in 
Semi-Batch-Fahrweise betrieben werden. 

15 

Bei den Batch-Fahrweisen wird der Katalysator zusammen mit dem 
Amin vorgelegt. Nach Erreichen der Reak t ions tempera tur wird das 
Olefin aufgepresst. Nach Absinken des Drucks (MaB fur die Reak- 
tion) wird das Produkt bzw. Produktgemisch abdes tilliert . 

20 

Uberschussiges Olefin sowie nicht abreagiertes Amin konnen 
zuruckgef iihrt werden. 

Bei der Batch-Fahrweise kann der Katalysator zusammen mit dem 
25 Produktgemisch uber Sumpf aus dem Reaktor gefahren werden und 
separat auf gearbeitet werden. 

Die Reaktion kann in einem Ruhrkessel durchgefuhrt werden. 

30 Bei kontinuierlicher Fahrweise kann die Reaktion in einer Blasen- 
saule durchgefuhrt werden. Hierbei wird das Olefin von unten 
durch das Gemisch aus Katalysator un'd Produktlosung geblasen. Die 
Losung kann dann destillativ vom Katalysator entfernt oder der 
Katalysator kann mittels Membran aus der Produktlosung entfernt 

35 werden. Alternativ braucht der Katalystor nicht entfernt zu wer- 
den, sondern kann direkt in die Aufarbeitung bzw. in den nachsten 
Verf ahrensschritt gegeben werden, sofern er dort nicht stort. 



Zweite Verf ahr ens stufe: 

40 

Das oder die in der ersten Verf ahr ens stufe erhaltene/n Hydroami - 
nierungsprodukt/e wird/werden anschlieBend in einer zweiten 
Verf ahr ens stufe unter umalkylierenden Bedingungen umgesetzt. 



45 
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Bevorzugt wird/werden das Oder die in der ersten Verf ahrensstuf e 
erhaltene/n Hydroaminierungsprodukt/e anschlieBend in der zweiten 
Verf ahrensstuf e 

5 d) in Gegenwart eines Umalkylierungskatalysators Oder, 

e) in Gegenwart von Wasserstoff und eines umalkylierenden 
Hydrier- Oder Dehydrierkatalysators 

10 bei Temperaturen von 80 bis 400 °C umgesetzt. 

Der Reaktionsaustrag aus der ersten Verf ahrensstuf e enthalt 
Hydroaminierungsprodukte, entsprechend des/der jeweils eingesetz- 
ten Olef ins/Olef ine und Amins /Amine und der jeweils gewahlten 
15 hydroaminierenden Bedingungen (siehe oben) . Diese Hydroaminie- 
rungsprodukte weisen im allgemeinen die Formeln III, IV, V, VI, 
VII und/oder VIII (siehe obige Reakt ions schemata 1 und 2 und die 
dazugehorigen Anmerkungen) auf . 

20 Der Reaktionsaustrag aus der ersten Verf ahrensstuf e kann, in der 
Regel nach Abtrennung des Katalysators (wie jeweils oben be- 
schrieben) , direkt in die zweite Verf ahrensstuf e eingesetzt wer- 
den. 

25 Aus dem Reaktionsaustrag der ersten Verf ahrensstuf e kann/konnen 
jedoch auch zunachst das oder die fur die zweite Verf ahrensstuf e 
gewunschte/n Hydroaminierungsprodukt/e (wie jeweils oben be- 
schrieben) abgetrennt und danach in die zweite Verf ahrensstuf e 
eingesetzt werden. 

30 

Vorteilhaf terweise konnen dem Zulauf fur die zweite Verfahrens- 
stufe auch Ammoniak und/oder Amine zugefuhrt, und/oder Ammoniak 
und/oder Amine aus dem Reaktionsaustrag dieser zweiten 
Verf ahrensstuf e zu (ruck) gef uhrt werden. 

35 

Die Umsetzung des/der in der ersten Verf ahrensstuf e erhaltenen 
Hydroaminierungsprodukts/-produkte in der zweiten Verf ahrensstuf e 
unter umalkylierenden Bedingungen kann z. B. wie in Houben Weyl 
Band XI/1, Stickstof fverbindungen II, 1957, Georg Thieme Verlag 
40 Stuttgart, S. 248 - 261, beschrieben erfolgen. 

Demnach kann die Aminumalkylierung ( , Amintausch' ) in Gegenwart 
von Uraalkylierungskatalysatoren wie Sauren, Zeolithen (wie ab 
Seite 14, Zeile 4, beschrieben), Metallsalzen, Iod, Dehydratati- 
45 onskatalysatoren, * Hydrier-/Dehydrierkatalysatoren oder auch in 
Abwesenheit von Katalysatoren durchgef uhrt werden. 
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Als Umalkylierungskatalysator geeignete Sauren sind z. B. 
Halogenwasserstof f sauren (wie HC1) , Phosphor saure, Sulf anilsaure 
oder Sulfonsauren (wie p-Toluolsulf onsaure) . 

5 Als Umalkylierungskatalysator geeignete Metallsalze sind z. B. 
Zink- oder Eisenhalogenide, wie Zinkchlorid, Eisen (II) chlorid 
oder Eisen (III) chlorid. 

Als Umalkylierungskatalysator geeignete Dehydratationskatalysato- 
10 ren sind z. B. Mangan (II) oxid/Aktivkohle, Aluminiumsilikate, 
AI2O3, Ti02 oder Zr02- 

Als Umalkylierungskatalysator bevorzugt sind Hydrier- und Dehy- 
drierkatalysa toren . 

15 

Dabei ist zur Auf rechterhaltung der katalytischen Aktivitat die 
Anwesenheit von Wasserstoff vorteilhaft. Alternativ kann der 
Hydrier- oder Dehydrierkatalysator in regelmaBigen Abstanden mit 
H2 reduktiv von Belagen befreit werden. 

20 

Als Hydrier- und Dehydrierkatalysatoren sind Katalysa toren, die 
als katalytisch aktive Bestandteile Elemente, ausgewahlt aus der 
Gruppe Kupfer, Silber, Gold, Eisen, Cobalt, Nickel, Rhenium, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Chrom, 
25 Molybdan und Wolfram, jeweils in metallischer Form (Oxidations - 
stufe 0) oder in Form von Verbindungen wie z. B. Oxiden, die 
unter den Verf ahrensbedingungen zum entsprechenden Metal 1 redu- 
ziert werden, enthalten, besonders geeignet. 

30 Die katalytisch aktiven Bestandteile Kupfer, Silber, Gold, Eisen, 
Cobalt, Nickel, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium, Platin, Chrom, Molybdan und/oder Wolfram sind im allge- 
meinen insgesamt in Mengen von 0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,1 
bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 60 Gew.-%, berechnet 

35 als Metall in der Oxidations stuf e 0, in der katalytisch aktiven 
Masse des Katalysators enthalten. 

Bevorzugt sind Katalysatoren, die als katalytisch aktive Bestand- 
teile Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Silber, Cobalt, 

40 Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Platin, Chrom und Molyb- 
dan, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Cobalt, 
Nickel, jeweils in metallischer Form (Oxidations stuf e 0) oder in 
Form von Verbindungen wie z. B. Oxiden, die unter den Verf ahrens- 
bedingungen zum entsprechenden Metall reduziert werden, enthal- 

45 ten. 
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Mehr bevorzugt sind Katalysatoren, die die katalytisch aktiven 
Bestandteile Kupfer, Silber, Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und/oder Platin und ein 
Tragermaterial, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe Aluminium - 
5 oxid, Zirkoniumdioxid, Titandioxid, Kohlenstoff und/oder sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Siliziums, enthalten. 

Die katalytisch aktive Masse dieser im erf indungsgemafien Verfah- 
ren bevorzugt eingesetzten Katalysatoren enthalt die katalytisch 
10 aktiven Bestandteile Kupfer, Silber, Eisen, Cobalt, Nickel, 

Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und/oder Platin im 
allgemeinen insgesamt in Mengen von 0,1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 60 Gew.-%, berech- 
net als Metall in der Oxidationsstuf e 0. 

15 

Weiterhin enthalt die katalytisch aktive Masse dieser bevorzugt 
eingesetzten Katalysatoren die Tragermaterialien Aluminiumoxid 
(AI2O3) , Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) , Titandioxid (Ti0 2 ) , Kohlenstoff 
und/oder sauerstof f haltige Verbindungen des Siliziums, berechnet 
20 als Si02f im allgemeinen insgesamt in Mengen von 20 bis 

99,9 Gew.-%, bevorzugt 3 0 bis 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 0 
bis 99,9 Gew. -% . 

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren mit den Aktivkomponenten 
25 Cu, Co, Ni und/oder Pd, insbesondere Cu, Co und/oder Ni . Diese 
konnen als Vollkontakte Oder als Tragerkatalysatoren verwendet 
werden . 

Ganz besonders bevorzugt werden Cu-haltige Katalysatoren, die, 
30 wie erf indungsgemaB erkannt wurde, wegen ihrer vergleichsweise 
geringen Ethan- bzw. Methanbildung selektiver sind. 

Beispiele hierfur sind Kupf erlegierungen, metallisches Kupfer, 
z. B. in Form von Kupfernetz, und Cu-Katalysatoren mit einem Cu- 
35 Gehalt von 2 bis 70 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, auf einem Tra- 
ger, bevorzugt mit 10 bis 55 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, auf 
einem Trager. Tragermaterialien konnen bevorzugt Aluminiumoxid 
(A1 2 0 3 ) , Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) , Titandioxid (Ti0 2 ) , Kohlenstoff 
und/oder sauerstof f haltige Verbindungen des Siliziums sein. 

40 

Beispielsweise konnen in der EP-A-3 82 049 offenbarte 
Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Behandlung 
mit Was sers toff 

20 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-%, Zr02/ 
45 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, CuO, 

und jeweils 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, CoO und 
NiO enthalt, beispielsweise die in loc. cit. auf Seite 6 be- 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



24 

schriebenen Katalysatoren mit der Zusammensetzung 76 Gew.-% Zr, 
berechnet als Zr02, 4 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 10 Gew.-% Co, 
berechnet als CoO, und 10 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, im 
erf indungsgeniaBen Verfahren eingesetzt werden. 

5 

Weiterhin konnen im erf indungsgemaBen Verfahren die in der 
EP-A-963 975 offenbarten Katalysatoren, deren katalytisch aktive 
Masse vor der Behandlung mit Was sers toff 

10 22 bis 40 Gew.-% Zr02/ 

1 bis 30 Gew.-% sauers tof f haltige Verbindungen des Kupfers, be- 
rechnet als CuO, 

15 15 bis 50 Gew.-% sauers tof f haltige Verbindungen des Nickels, be- 
rechnet als NiO, wobei das molare Ni : Cu-Verhaltnis groBer 1 
ist , 

15 bis 50 Gew.»% sauers tof f haltige Verbindungen des Kobalts, be- 
20 rechnet als CoO, 

0 bis 10 Gew.-% sauerstoff haltige Verbindungen des Aluminiums 
und/oder Mangans , berechnet als AI2O3 bzw. Mn02/ 

25 und keine sauers tof f halt igen Verbindungen des Molybdans en thai t, 
beispielsweise der in loc. cit., Seite 17, offenbarte Katalysator 
A mit der Zusammensetzung 33 Gew.-% Zr, berechnet als Zr02, 
28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 11 Gew.-% Cu, berechnet als CuO 
und 2 8 Gew.-% Co, berechnet als CoO, eingesetzt werden. 

30 

Weiterhin konnen im erf indungsgemaBen Verfahren in der 
EP-rA-514 69 2 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive 
Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 5 bis 100 Gew.-% eines 
Oxides von Kupfer und Nickel im Atomverhaltnis von 1 : 1 bis 

3 5 10 : 1, bevorzugt von 2 : 1 bis 5:1, und Zirkon- und/oder 

Aluminiumoxid enthalt, insbesondere die in loc. cit. auf Seite 3, 
Zeilen 20 bis 30, offenbarten Katalysatoren, deren katalytisch 
aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 20 bis 80, be- 
sonders 40 bis 70, Gew.-% Al 2 0 3 und/oder Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% 

40 CuO, 1 bis 30 Gew.-% NiO und 1 bis 30 Gew.-% CoO enthalt, einge- 
setzt werden. 

Bevorzugt konnen in der DE-A-19 53 263 offenbarte Katalysatoren 
en thai tend Kobalt, Nickel und Kupfer und Aluminiumoxid und/oder 
45 Siliciumdioxid mit einem Metallgehalt von 5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf ' den gesamten Katalysator, 
wobei die Katalysatoren, berechnet auf den Metallgehalt, 70 bis 
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95 Gew.-% einer Mischung aus Kobalt und Nickel und 5 bis 30 
Gew.-% Kupfer enthalten und wobei das Gewichtsverhaltnis von Ko- 
balt zu Nickel 4 : 1 bis 1:4, insbesondere 2 : 1 bis 1:2, be- 
tragt, 

5 

die in EP-A-696 572 offenbarten Katalysatoren, deren katalytisch 
aktive Masse vor der Reduktion mit Wasserstoff 20 bis 85 Gew.-% 
ZrC>2/ 1 bis 30 Gew.-% sauers tof f haltige Verbindungen des Kupfers, 
berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauerstoff haltige 

10 Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% 

sauerstoff haltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als M0O3 , 
und 0 bis 10 Gew.-% sauers tof fhaltige Verbindungen des Aluminiums 
und/oder Mangans, berechnet als AI2O3 bzw. Mn02, enthalt, 
beispielsweise der in loc. cit., Seite 8, offenbarte Katalysator 

15 mit der Zusammensetzung 31,5 Gew.-% Zr0 2 , 50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% 
CuO und 1 , 5 Gew . -% M0O3 , 

die in EP-A-284 919 offenbarten Katalysatoren der allgemeinen 
Formel M x Mg y (Si02) °nH20, worin M ein zweiwertiges , reduzierbares 

20 Metallatom aus der Gruppe Cu, Fe, Co und Ni, x und y Zahlen sind, 
die zusammen den Wert 1,5 erreichen konnen, und n nach Trocknung 
ausgedruckt in Gew.-% zwischen 0 und 80 liegt, beispielsweise der 
in loc. cit im Beispiel beschriebene Katalysator enthaltend 35 % 
CuO, 9 % MgO und 38 % Si0 2 und der in EP-A-863 140 auf Seite 3 

25 beschriebene Katalysator enthaltend 45 bis 47 Gew.-% CuO, 

Magnesiums ilikat aus etwa 15 bis 17 Gew.-% MgO und 35 bis 3 6 
Gew. -% Si02/ etwa 0,9 Gew. -% Cr203 , etwa 1 Gew. -% BaO und etwa 
0 , 6 Gew . -% ZnO , 

3 0 die in DE-A-24 45 3 03 offenbarten Katalysatoren, die durch 

Temperung eines basischen Kupfer und Aluminium enthaltenen Carbo- 
nats der allgemeinen Zusammensetzung/ CumAlg (CO3) 0,5mO3 (OH) m +i2/ wo- 
bei m einen beliebigen, auch nicht ganzzahligen, Wert zwischen 2 
und 6 bedeutet, bei einer Temperatur von 350 bis 700 °C erhaltlich 

35 sind, beispielsweise der in loc. cit., Beispiel 1, offenbarte 

kupf erhaltige Fallkatalysator , der durch Behandlung einer Losung 
von Kupfernitrat und Aluminiumnitrat mit Natriumbicarbonat und 
anschlieBendem Waschen, Trocknen und Tempern des Prazipitats her- 
gestellt wird, und 

40 

die in WO 95/32171 und EP-A-816 350 offenbarten Trager- 
katalysatoren enthaltend 5 bis 50, bevorzugt 15 bis 40, Gew.-% 
Kupfer, berechnet als CuO, 50 bis 95, bevorzugt 60 bis 85, Gew.-% 
Silicium, berechnet als Si02, 0 bis 20 Gew.-% Magnesium, berechnet 
45 als MgO, 0 bis 5 Gew.-% Barium, berechnet als BaO, 0 bis 5 Gew.-% 
Zink, berechnet als ZnO, und 0 bis 5 Gew.-% Chrom, berechnet als 
Cr 2 03, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des calcinierten 
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Katalysators , beispielsweise der in EP-A-816 350, Seite 5, offen- 
barte Katalysator enthaltend 30 Gew. -% CuO und 70 Gew.-% Si02/ 

erf indungsgemaB eingesetzt werden. 

5 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren als Umalkylierungskatalysator 
verwendeten Hydrier- oder Dehydrierkatalysatoren konnen nach den 
im Stand der Technik beschriebenen Verfahren hergestellt und 
teilweise auch kommerziell erhalten werden. 

10 

Bei der Herstellung von Tragerkatalysatoren existieren bezuglich 
der Auf bringungsmethode der Aktivkomponenten, wie z. B. Nickel, 
Cobalt und/oder Kupfer und gegebenenf alls weitere Komponenten, 
auf das verwendete Tragermaterial keinerlei Beschrankungen. 

15 

Insbesondere kommen folgende Auf bringungsmethoden in Betracht: 



a) Trankung 



20 Aufbringung eine Metallsalzlosung in einer oder mehreren Trank- 
stufen auf einen vorgef ertigten anorganischen Trager. Der Trager 
wird im AnschluB an die Trankung getrocknet und ggf . calciniert. 

al) Die Trankung kann nach der sogenannten " incipient 
25 wetness" -Me thode erfolgen, bei der der Trager entsprechend 

seiner Wasserauf nahmekapazitat maximal bis zur Sattigung mit 
der Tranklosung befeuchtet wird. Die Trankung kann aber auch 
in iibers tehender Losung erfolgen. 



3 0 a2) Bei mehrstufigen Trankverf ahren ist es zweckmaBig, zwischen 

einzelnen Trankschri tten zu trocknen und ggf. zu calcinieren. 
Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaf t besonders dann anzu- 
wenden, wenn der Trager mit einer grdBeren Metallmenge beauf- 
schlagt werden soli. 

35 

a3) Bevorzugt wird das anorganische Tragermaterial bei der Tran- 
kung als vorgef ormte Masse eingesetzt, beispielsweise als 
Pulver, Kugeln, Strange oder Tabletten. Besonders bevorzugt 
wird der Einsatz als Pulver, 

40 

a4) Als Losungsmittel der Metallsalze wird bevorzugt konzentrier- 
ter wassriger Ammoniak eingesetzt. 

a5) Die Einbringung von Promotoren kann in einem Schritt analog 
45 al) durch Trankung mit einer entsprechend metallhaltigen 

Tranklosung, z. B. kupfer-, cobalt- und/oder nickelhaltigen 
Trankiosung, und promotorhaltigen Tranklosung oder mehrstufig 
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analog a2) durch wechselweise Trankung mit metallhaltiger 
Tranklosung und promo torhaltiger Tranklosung erfolgen. 

b) Fa Hung 

Fallung einer Metallsalzlosung auf einen vorgef ertigten, in- 
erteri, anorganischen Tragef. Dieser liegt in einer besonders 
bevorzugten Ausf uhrungsf orm als Pulver in einer wassrigen 
Suspension vor. 

bl) In einer Ausf uhrungsf orm (i) wird eine Metallsalzlosung, 
bevorzugt mit Sodalosung, gefallt. Als Vorlage wird eine 
wassrige Suspension des Tragermaterials verwendet. 

15 b2) In einer weiteren Ausf uhrungsf orm (ii) kann der Fallkatalysa - 
tor in einem Zwei-Stufen-Prozess hergestellt werden. Dabei 
wird in einer ersten Stufe ein Pulver gemaB den Angaben aus 
a) hergestellt und getrocknet. Dieses Pulver wird in eine 
waBrige Suspension uberfiihrt und als Vorlage Equivalent zu 

20 der in Ausf uhrungsf orm (i) beschriebenen eingesetzt. 

b3) Die Einbringung von Promotoren kann in einem Schritt analog 

bl) durch Fallung einer metal lhaltigen Losung oder mehrstuf ig 
analog b2) durch sukzessive Fallung einer metallhaltigen 
25 Losung und promo to rhal tiger Losung erfolgen. Im letztgenann- 

ten Fall konnen die einzelnen Fallungen direkt aufeinander 
folgen oder durch einen Waschprozess und/oder Trocknungspro- 
zess und/oder Kalzinierprozess getrennt sein. 



30 Als Ausgangssubstanzen fur a) und/oder b) konnen prinzipiell alle 
in den bei der Aufbringung verwendeten Losungsmitteln 16s lichen 
Metall(I)- und/oder Metall (II) -Salze,, beispielsweise Sulfate, 
Nitrate, Chloride, Carbonate, Acetate, Oxalate oder Ammonium- Kom- 
plexe, verwendet werden • Besonders bevorzugt fur Verfahren gemaB 

35 a) werden Metallcarbonate eingesetzt, fur Verfahren gemaB b) 
Metallnitrate . 



Ausgefallte Niederschlage, die aus a) oder b) resultieren, werden 
in ublicher Weise f iltriert und vorzugsweise alkalifrei 
40 gewaschen. 

Es ist auch moglich, in den filtrierten und gegebenenf alls gewa- 
schenen Niederschlag eine Promo torkomponente in geeigneter Form 
einzubringen. Geeignete Formen sind beispielsweise anorganische 
45 Salze oder Komplexe oder organische Verbindungen. 
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Sowohl die Endprodukte aus a) als auch die aus b) werden bei Tem- 
peraturen von 50 bis 150 °C, vorzugsweise bei 100 bis 140°C, ge- 
trocknet und gegebenenf alls im Anschluss, z. B. uber einen Zeit- 
raum von 2 Stunden, bei hoherer Temperatur, d. h. im allgemeinen 
5 200 bis 400 °C, insbesondere bei 200 bis 220 °C, getempert. 

Es ist sowohl nach der Trocknung als auch nach der Temperung mog- 
lich, eine Promo torkomponente in geeigneter Form einzubringen. 
Geeignete Formen sind beispielsweise anorganische Salze Oder Kom- 

10 plexe oder organische Verbindungen, Die Einbringung erfolgt dabei 
zweckmaBig durch intensives Mischen, Kneten und/oder Verdichten, 
wobei gegebenfalls auch Fliissigkei ten, wie beispielsweise Wasser 
oder Alkohole zugegeben werden konnen. Nach Einbringung der Pro- 
mo torkomponente erfolgt zweckmafiigerweise ein weiterer 

15 Trocknungs- und/oder Temperugnsschritt . Bei Zugabe im trockenen 
Zustand kann dieser jedoch auch gegebenenf alls entf alien. 

Fur die Verwendung im erf indungsgemaBen Verf ahren wird das oben 
beschriebene getrocknete Pulver bevorzugt zu Tablet ten oder ahn- 
2 0 lichen Formkorpern verformt. Als Tablettierungshilf smittel wird 
fur den Verf ormungsprozeB Graphit, vorzugsweise. in einem Anteil 
von 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des getrockneten Pulvers, 
zugegeben. 

25 Die Tablettenf ormkdrper werden, vorzugsweise 2 Stunden, bei 300 
bis 600 °C, insbesondere bei 330 bis 350 °C getempert. Dieses be- 
sondere Verf ahren zur Tablettierung erlaubt, im Vergleich zum 
aus schlieB lichen Einsatz von Graphit als Tablettierungshilf smit- 
tel in den ublichen Verfahren, eine besonders leicht durchzu- 

30 fuhrende Verformung des Pulvers zu Tabletten und liefert sehr 
chemisch und mechanisch stabile Katalysatoren. 

Es ist auch moglich, in die geformten Tabletten eine Promotorkom- 
ponente in geeigneter Form einzubringen. Geeignete Formen sind 

35 beispielsweise Losungen anorganischer Salze oder Komplexe oder 
organische Verbindungen. Nach Einbringung erfolgt zweckmafiiger- 
weise eine erneute Trocknung bei Temperaturen von 50 bis 150 ?C, 
vorzugsweise 100 bis 140°C. Zusatzlich kann noch eine Temperung, 
vorzugsweise fur ca. 2 Stunden, bei 300 bis 600 °C, insbesondere 

40 bei 330 bis 350 °C erfolgen. 

Erfolgt die Umsetzung in der zweiten Verf ahrensstuf e unter umal- 
kylierenden und gleichzeitig hydrierenden Bedingungen, ins- 
besondere in Gegenwart von Wasserstoff und einem umalkylierenden 
45 Hydrier- oder Dehydrierkatalysator , konnen im Hydroaminierungs- 
austrag aus der ersten Verf ahrensstuf e enthaltene ungesattigte 
organische Sticktoff verbindungen, d. h. organische Sticks toffver- 
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bindungen, die entweder eine olefinische C=C-Doppelbindung (z. B. 
wie in Enaminen und Allylaminen) aufweisen oder Imine darstellen, ■ 
gegebenenf alls zu den entsprechend gesattigten Aminen hydriert 
werden . 

5 

Als umalkylierender Hydrier- oder Dehydrierkatalysator werden 
hierbei die gleichen Hydrier- und Dehydrierkatalysatoren wie be- 
reits oben beschrieben bevorzugt. 

10 Der Hydroaminierungsaus trag aus der ersten Verf ahrenss tuf e ent- 
halt z. B. ungesattigte organische Sticktof f verbindungen, die 
eine olefinische C=C-Doppelbindung aufweisen, wenn in der ersten 
Verf ahr ens s tuf e als Olefin ein zwei- oder mehrfaches Olefin ein- 
gesetzt wurde oder wenn in der ersten Verf ahrenss tuf e als Amin 

15 ein entsprechend ungesattigtes Amin eingesetzt wurde. Imine 

kormen durch Doppelbindungsisomerisierung oder durch B-Eliminie- 
rung aus Metal lalkylamiden entstehen. 

Beispiele fur solche zwei- oder mehrfache Olefine sind: 
20 1, 3-Butadien, 1 , 4-Pentadien, 1, 5-Hexadien, Allen, Isopren, 
4 - Vi ny 1 - 1 - eye 1 ohexen , Cy c 1 ohexadi en . 

Beispiele fur solche ungesattigte Amine mit einer olefinischen 
C=C-Doppelbindung sind: Allylamin, l-Amino-2-buten, l-Amino-3-bu- 
25 ten, l-Amino-4-penten. 

Zur Durchfvihrung der zwei ten Verf ahrenss tuf e geht man bevorzugt 
so vor, dass das Produkt- bzw Produktgemisch aus der ersten Reak- 
tionsstufe, oder das aus der Aufarbeitung der ersten Verf ahrens - 
30 stufe stammende Amin bzw. angereicherte Amin kontinuierlich uber 
einen Umalkylierungskatalysator gefahren wird oder diskontinuier- 
lich umalkyliert wird. 

Bei einer kontinuierlichen Fahrweise wird der Umalkylierungskata- 
35 lysator in einen Rohrreaktor oder Rohrbiindelreaktor eingebaut. 

Im Falle eines umalkylierenden Dehydrier-/Hydrierreaktors und der 
Fahrweise in Gegenwart von H2 (Variante e) kann der Katalysator 
wahlweise vorher mit Wasserstoff reduziert werden, er kann aber 
auch in Gegenwart des Produktes und Wasserstoff direkt angefahren 
40 werden. 

Der Wasserstoff druck kann zwischen 0 bar und 300 bar, bevorzugt 
zwischen 1 und 250 bar, gewahlt werden. 



45 Bei einer Umsetzuhg in der Gasphase liegt der Druck im allge- 
meinen bei 1 bis 70 bar. 
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Bei einer Umsetzung in der Flussigphase liegt der Druck im allge- 
meinen bei 70 bis 250 bar. 

Die Temperatur liegt im allgemeinen bei 80 bis 400 °C, ins- 
5 besondere zwischen 100 und 350 °C, bevorzugt zwischen 120 und 
250 °C, ganz besonders bevorzugt zwischen 150 und 230 °C. 

Je nach gewahlter Temperatur stellt sich ein thermodynamisches 
Gleichgewicht der verfahrensgemaBen Alkylamine plus ggf . Ammoniak 
10 ein, das von dem Verhaltnis Stickstoff zu Alkylgruppen abhangt. 
Je sterisch anspruchsvoller die Alkylgruppen sind, desto geringer 
wird der Anteil des entprechenden tertiaren Alkylamins . 

Die Belastung des Katalysators mit dem Startmaterial kann zwi- 
15 schen 0,05 und 2 kg Startmaterial pro Liter Katalysator und pro 
Stunde (kg/l*h) , bevorzugt zwischen 0,1 und 1 kg/l*h, besonders 
bevorzugt zwischen 0,2 und 0,6 kg/l*h, betragen. 

Das molare Verhaltnis der Amine (der , Umalkylierungspartner ' ) (in 
20 den bevorzugten Fallen Ammoniak oder/und primares Amin) kann je 
nach gewunschtem Produktmix in weiten Bereichen variieren. 

Im Falle einer diskontinuierlichen Umalkylierung kann der Kataly- 
sator zusammen mit dem Startmaterial fur die zweite Verfahrens- 
25 stufe vorgelegt und die gewunschte Menge des Umalkylierungspart - 
ners dazugegeben oder erganzt werden. AnschlieBend wird auf die 
gewunschte Temperatur erwarmt (s. o.). 

Nach Druckentspannung kann der Austrag auf destilliert werden. 

30 

Eine ganz besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens ist die Umsetzung von Ethen mit Monoethylamin 
und/oder bevorzugt Diethylamin (erste Verf ahrensstuf e) und 
anschliefiende Umsetzung der erhaltenen Ethylamine (insbesondere 

35 Triethylamin) mit Ammoniak (zweite Verf ahrensstuf e) und Ruckfuh- 
rung von uberschussigem Ammoniak in die zweite Verf ahrensstuf e 
und teilweiser Riickfuhrung von Monoethylamin und/oder bevorzugt 
Diethylamin in die erste Verf ahrensstuf e. Die gewunschten Ethyla- 
mine als Produkte des erf indungsgemaBen Verfahrens werden, ggf. 

40 unter Ruckfuhrung iiberschussiger Ethylamine in die erste oder/und 
zweite Verf ahrensstuf e, in beliebigem Mengenverhaltnis zueinander 
nach Aufarbeitung des Reaktionsaustrages der ersten oder/und der 
zweiten Verf ahrensstuf e erhalten. 

45 Eine weitere ganz* besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des 

erf indungsgemaBen Verfahrens ist die Umsetzung von Propen mit 
Monoisopropylamin (erste Verf ahrensstuf e) und anschlieBende Um- 
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setzung des erhaltenen Diisopropylamins mit Ammoniak (zweite 
Verf ahxensstuf e) und Ruckfuhrung von uberschussigem Ammoniak in 
die zweite Verf ahr ens stufe und teilweiser Ruckfuhrung von Mono- 
isopropylamin in die erste Verf ahr ens stufe. Die gewunschten Iso- 
5 propylamine als Produkte des erf indungsgemaBen Verfahrens werden, 
ggf . unter Ruckfuhrung uberschussiger Isopropylamine in die erste 
oder/und zweite Verf ahxensstuf e, in beliebigem Mengenverhaltnis 
zueinander nach Aufarbeitung des Reaktionsaustrages der ersten 
oder/und der zweiten Verf ahr ens stufe erhalten. 

10 

Noch eine ganz besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm des 

erf indungsgemaBen Verfahrens ist die Umsetzung von Butadien mit 

n-Monobutylamin und/oder bevorzugt n-Dibutylamin (erste 

Verf ahr ens stufe) und anschlieBende Umsetzung der erhaltenen 

15 n-Butylamine (insbesondere n-Tributylamin) mit Ammoniak (zweite 
Verf ahrens stufe) und Ruckfuhrung von uberschussigem Ammoniak in 
die zweite Verf ahr ens stufe und teilweiser Ruckfuhrung von n-Mono- 
butylamin und/oder bevorzugt n-Dibutylamin in die erste 
Verf ahrensstuf e . Die gewunschten n-Butylamine werden, ggf • unter 

20 Riickfiihrung uberschussiger n-Butylamine in die erste oder/und 

zweite Verf ahrensstuf e, in beliebigem Mengenverhaltnis. zueinander 
nach Aufarbeitung des Reaktionsaustrages der ersten oder/und der 
zweiten Verf ahrensstuf e erhalten. 

2 5 Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im Weiteren ausfuhrlich am 
Beispiel der Herstellung der Ethylamine beschrieben. Die Be- 
schreibung gilt analog auch fur die n-Butylamine und Isopropyl- 
amine und auch fur andere Alkylamine. Die angegebenen Zusammen- 
setzungen der Strome konnen bezuglich ihrer molaren Zusammen- 

30 setzung auf die Herstellung der n-Butylamine und Isopropylamine 
sinngemaB ubertragen werden. 

Schematisch werden diese bevorzugten Verfahren mit der 
Verschaltung der Stoff strome auf dem im Anhang befindlichen 
35 Blockf lieBbild (Abbildung 1) am Beispiel der Umsetzung von Ethen 
mit Ammoniak dargestellt. 

In der ersten Verf ahrensstuf e wird (z. B. gemaB Beispiel 4) Ethen 
mit Diethylamin und/oder Monoethylamin, bevorzugt mit Diethyl - 
40 amin, in Gegenwart katalytischer Mengen eines Alkalimetall - 

diethylamids (Herstellung des Alkalimetalldiethylamids z. B. ge- 
maB Beispiel 1) unter hydroaminierenden Bedingungen umgesetzt. 

Die dem Reaktor kontinuierlich zugefuhrten Strome (1; 2; 4) be- 
45 stehen insgesamt aus 0-1 Gew.^^ bevorzugt < 0,1 Gew.-%, Ammo- 
niak, 0-5 Gew.-%, bevorzugt < 1 Gew.^%, Monoethylamin, 
20 - 80 Gew.-%, bevorzugt 40 - 70 Gew.-%, Diethylamin, 
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0-50 Gew.-%, bevorzugt < 40 Gew.-%, Triethylamin, 
5-50 Gew.-%, bevorzugt 10-30 Gew.-%, Ethyl en , 

0,01 - 10 Gew.-% des Katalysators , vorzugsweise ein Alkalimetall - 
dialkylamid, und 0-20 Gew.-% eines Losungsmittels fur den Kata- 
5 lysator. Als Losungsmittel sind die bereits oben in der Rubrik a) 
Genannten geeignet. 

In einem diskontinuierlichen Verfahren entsprechen diese Stroman- 
gaben den Startkonzentrationen im Reaktor. 

10 

Die Reaktion kann in diversen Reaktoren, z. B. in einer Blasen- 
saule (bevorzugt kaskadiert) , einem Ruhrkessel, einem Strahl- 
schlauf enreaktor oder einer Reaktorkaskade, in der Regel bei 40 
bis 150 °C und 1 bis 100 bar, insbesondere bei 70 bis 120 °C und 3 
15 bis 20 bar, durchgefuhrt werden. 

Der Katalysator liegt homogen gelost in der Flussigphase vor, 
Prinzipiell kann der Reaktor bei iiberschreiten der Loslichkeit 
des Katalysators auch in Suspensionsf ahrweise betrieben werden. 

20 

Bei einer diskontinuierlichen Auslegung des Verfahrens werden die 
gebildeten Additionsprodukte (Hydroaminierungsprodukte) aus dem 
Reaktor abdestiliert . Der Katalysator, vorzugsweise ein Alkalime- 
talldialkylamid, kann - solange er liber eine ausreichende 
25 Aktivitat verfiigt - im Reaktor verbleiben und kann so fur weitere 
Umsetzungen genutzt werden. 

Bei der kontinuierlichen Auslegung des Verfahrens kann das gebil- 
dete Addukt (Triethylamin) z. B. durch strippen mit unumgesetzten 

30 Ethen der Reaktionsmischung entzogen werden. Die Reaktionsmi- 
schung kann auch einer Flashverdampf ung oder einer Destination 
zugefuhrt werden, wobei der Katalysator, der in einem hoch- 
siedendem Losungsmittel (> 50 Gew.-%) oder in Trialkylamin 
(> 50 Gew.-%) gelost oder suspendiert ist, am Sumpf anfallt. Der 

35 katalysatorhaltige Sumpf wird dem Reaktor der ersten Verfahrens - 
stufe zuruckgef uhrt . Ein Teilstrom wird zur Hochsieder- und Kata- 
lysatorausschleusung entsorgt. Alternativ zur thermischen Aufar- 
beitiing des Reak t ions aus t rages kann zur Katalysatorruckf uhrung 
bzw. Ruckhaltung z. B. eine Filtration (Nanof iltration, Membran- 

40 filtration, usw. ) eingesetzt werden. 

Der zu 30 bis 100 %, bevorzugt zu 80 - 100 %, aus Triethylamin 
bestehende Destillationsaustrag (Strom 3) wird in der zweiten 
Verfahrens stufe (z. B. gemaB Beispiel 7 oder 8) mit Ammoniak 
45 (Ammoniakeinspeisung: Strom 7) in Gegenwart von Wasserstoff an 
einem Umalkylierungskatalysator (z. B. dem im Beispiel 7 oder 
Beispiel 8 genannten Katalysator) heterogenkatalytisch bei 1 bis 
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250 bar und 100 bis 300 °C, insbesondere bei 180 bis 250 °C und 40 
bis 200 bar, zu einem Gemisch von Mono- (5 - 70, bevorzugt 10 - 
30 Gew.-%), Di- (20 - 80, bevorzugt, 30 - 60 Gew.-%), Triethyl- 
amin (5-70, bevorzugt 15 - 50 Gew . -%) und Arnmoniak (1-70, 
5 bevorzugt 2-10 Gew.-%) umgesetzt. Der Wasserstof f anteil betragt 
0,1 - 50, bevorzugt 0,5-5 Gew . -% . 

(Der Reaktoraustrittsstrom ergibt sich insgesamt aus Strom 5 und 
8, der Reaktoreintrittsstrom besteht aus Mono- (0 - 50, bevorzugt 
10 kleiner 30 Gew.-%), Di- (0 - 60, bevorzugt kleiner 30 Gew.-%), 
Triethylamin (10 - 95, bevorzugt 3 0 - 80 Gew.-%) und Arnmoniak 
(1 - 70, bevorzugt 3-50 Gew.-%). Der Wasserstof f anteil betragt 
0,1 - 50, bevorzugt 0,5 - 5 Gew.-%). 

15 Geeignet als Reaktoren sind Wirbel-, FlieB-, und Festbett- 

reaktoren vorzugsweise jedoch Festbettrektoren. Die Reaktion kann 
zweiphasig sowohl als fest-flussig als auch f est-gasf ormig sowie 
dreiphasig betrieben werden. 

20 Der Reaktionsaustrag wird anschlieBend, urn die Zielprodukte 
Mono-, Di- sowie Triethylamin zu erhalten, mit den iiblichen 
verf ahrenstechnischen Methoden auf gearbei tet . So kann der heiBe 
Reaktionsaustrag z. B. mittels Quench, oder Kondensator abgekiihlt 
und die Zielprodukte auskondensiert werden. Die verbleibende Gas- 

25 phase bestehend aus Arnmoniak, Wasserstoff sowie entsprechend 
ihren Partialdrucken auch die jeweiligen Amine wird auf Reak- 
tionsdruck verdichtet und dem Reaktor der 2. Stufe zuriick- 
gefiihrt. Das Kondensat bzw. der flussige Quenchaus trag (Strom 5) 
werden in einer geeigneten Destillationssequenz zu den Wertpro- 

30 dukten (Strom 9; 10; 11) (siehe Abbildung 1) entsprechend der ge- 
wiinschten Spezif ikation auf gearbei tet . Im Kondensat gelds ter 
Arnmoniak bzw. Wasserstoff werden abgetrennt und dem Reaktor in- 
klusiv der fur das gewunschte Mengenverhaltnis der drei Ethyl - 
amine notwendigen Mengen Monoethylamin und Triethylamin zuruck- 

35 gefuhrt (Strom 6) . Fallt Arnmoniak bzw. Wasserstoff gasformig an, 
so konnen diese verdichtet oder vorzugsweise mit dem Destillat- • 
strom aus der 1. Stufe absorbiert werden. Der Destillatstrom wird 
anschlieBend bei Reaktionsdruck und Tempera tur verdampft und dem 
Reaktor der 2. Stufe zugefuhrt. 

40 

Das am Reaktoraustritt der 2. Verfahr ens stufe gewiinschte Mengen- 
verhaltnis der drei Ethylamine zueinander kann in weiten Grenzen 
durch Verweilzeitvariation und durch das Tr i ethyl amin/Ammoni ak- 
Gewichtsverhaltnis, das zwischen 0,1-50 und bevorzugt zwischen 
45 0,5 - 20 liegt, im Zulauf der zweiten Verfahrens stufe eingestellt 
werden. Durch Ruckfuhrung von Diethylamin in die 1. oder /und 
2. Stufe, Vorzugsweise naturlich in die 1- Stufe zur Umsetzung 
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mit Ethyl en zu Triethylamin und Ruckfiihrung von Monoethylamin 
und/oder Triethylamin in die 1. Oder /und 2. Stufe, vorzugsweise 
jedoch in die 2. Stufe, konnen die Amine in beliebigem Mengen- 
verhaltnis zueinander hergestellt werden. Inklusive der ruck- 
5 gefuhrten Mengen ergibt sich die oben beschriebene Zusammen- 
setzung des Reaktoreingangsstroms (1. Stufe). 

Die Reste R 1 bis R 7 in den Formeln I bis VIII bedeuten unabhangig 
voneinander : 

10 

Rl, R2, R*, R4 : 

Wasserstof f (H) , 

15 Ci~ bis C20~Alkyl, bevorzugt Ci~ bis Ci2~Alkyl, besonders bevorzugt 
Ci- bis Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
neo-Pentyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl und 
iso-Octyl, 

20 

C2- bis C20~Alkenyl, bevorzugt C2- bis Ci2~Alkenyl, besonders 
bevorzugt C2- bis Cs-Alkenyl, wie Vinyl und Allyl, 

C3- bis C20"Cycloalkyl, bevorzugt C3- bis Ci2~Cycloalkyl, besonders 
25 bevorzugt C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl , wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl und Cyclooctyl, 

C5- bis Cs-Cycloalkenyl, wie 2-Cyclopent-l-yl, 2-Cyclohex-l-yl , 

3- Cyclohex-l-yl , 

30 

Cg- bis C2o-Alkylcycloalkyl , bevorzugt C4- bis Ci2-Alkylcycloalkyl , 
besonders bevorzugt C5- bis Cio-Alkylcycloalkyl, wie 2 -Methyl - 
cyclopentyl und 4-Methyl-cyclohexyl , 

35 C$- his C2o-Cycloalkyl-alkyl , bevorzugt C4- bis Ci2-Cycloalkyl-al - 
kyl/ besonders bevorzugt C5- bis Ci 0 -Cycloalkyl-alkyl , wie Cyclo- 
pentylmethyl und Cyclohexylmethyl , 

Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, bevorzugt Phenyl, 

40 

C7- bis C20~Alkylaryl, bevorzugt C7- bis Ci6~Alkylaryl , bevorzugt 
C7- bis Ci2"Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl , 3-Methylphenyl, 

4- Methylphenyl, 2-Ethylphenyl , 3-Ethylphenyl und 4-Ethylphenyl, 

45 C7- bis C 2 o~Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis Ci6-Aralkyl, bevorzugt C7- 
bis Ci2-Phenalkyl, wie Phenylmethyl, 1- Phenyl ethyl, 2 - Phenyl e thy 1 , 
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R 1 und R 3 : 

Gemeinsam eine C 2 - bis Ci 2 -Alkylenkette, bevorzugt eine C3- bis 
Cs-Alkylenkette, besonders bevorzugt -(CH 2 )3~, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 )s-/ 
5 -(CH 2 ) 6 - und -(CH 2 ) 7 -, insbesondere ~(CH 2 ) 3 - und - (CH 2 ) 4- , 

R5 : 

Wasserstof f (H) , 

10 

R 5 , R 6 : 

Ci- bis C 2 o-Alkyl / C 2 - bis C 2 o-Alkenyl, C3- bis C 2 o-Cycloalkyl / je- 
weils wie oben fiir R 1 bis R 4 definiert, 

15 

Aralkyl, insbesondere C7- bis C 2 o-Aralkyl, wie oben fur R 1 bis R 4 
definiert, 

Alkoxyalkyl, insbesondere C 2 -3o-Alkoxyalkyl , bevorzugt 
20 C 2 - 2 o -Alkoxyalkyl, besonders bevorzugt C 2 -e -Alkoxyalkyl, wie Meth- 
oxymethyl, Ethoxymethyl , n-Propoxymethyl , iso-Propoxymethyl , n~ 
Butoxymethyl , iso-Butoxymethyl , sec . -Butoxymethyl , tert . -Butoxy- 
methyl, 1 -Me thoxy- ethyl und 2 -Me thoxy e thy 1 , besonders bevorzugt 
C 2 - bis C4-Alkoxyalkyl # 

25 

Aminoalkyl, insbesondere Ci- 2 o-Aminoalkyl , bevorzugt Ci-s-Amino- 
alkyl, wie Aminomethyl , 2 -Amino ethyl, 2-Aminb-l, 1- dimethyl ethyl , 
2-Amino-n-propyl , 3-Amino-n-propyl , 4 -Amino -n-bu tyl , 5-Amino-n- 
pentyl, N- (2-Aminoethyl) -2-aminoethyl und N- ( 2 -Ami no ethyl) amino - 
3 0 methyl, 

Monoalkylaminoalkyl , insbesondere- C 2 i.3o~Moii.P^lkylaminoalkyl , 
bevorzugt C 2 - 2 o -Monoalkylaminoalkyl, besonders bevorzugt C 2 - 8 -Mono- 
alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl , 2-Methylaminoethyl , 
35 Ethyl aminomethyl, 2-Ethylaminoethyl und 2-iso-Propylaminoethyl , 

Dialkylaminoalkyl, insbesondere C3-3o-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt 
C3- 2 o-Dialkylaminoalkyl / besonders bevorzugt C3-io-Dialkylamino- 
alkyl, wie N,N-Dimethylaminomethyl, (N, N—Dibutyl amino) methyl , 
40 2- (N,N-Dimethylamino) ethyl, 2- (N, N— Diethyl amino) ethyl , 2-(N,N-Di- 
butylamino) ethyl, 2- (N,N-Di-n-propylamino) ethyl und 2- (N, N-Di- 
iso-propylamino) ethyl, 

R5 und R 6 : 

45 
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Gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte C3- bis Cg-Alkylen- 
kette, die durch ein S- oder N-Heteroatom unterbrochen sein 

kann, wie z. B. ~(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 -, -<CH 2 ) 7 - und 
-CH=CH-CH=CH~ , 

5 

insbesondere gemeinsam eine - (CH 2 ) j-X- (CH 2 ) k~ Gruppe, mit j und k 
unabhangig voneinander =1, 2, 3 oder 4 und X = CH 2 , CHR 7 , Sauer- 
stof f (O) , Schwef el (S) oder NR 7 , 

10 wobei R 7 = H oder Ci- bis C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 

wie z. B. -(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 2 -, MCH 2 ) 2 -NCH 3 - (CH 2 ) 2 -, 
-(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 -. 

15 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 Herstellung von Natriumdiethylamid und Kaliumdiethylamid 

NaNEt 2 und KNEt 2 wurden in Anlehnung an WO 93/14061 wie folgt her- 
gestellt: 100 mmol Na bzw. K wurden unter Argon in 30 ml absolu- 
tem, siedendem Toluol dispergiert. Dann wurde die Suspension ab- 

25 gekuhlt und bei 20 °C langsam eine liber 3 A-Molsieb getrocknete 
Mischung aus 140 mmol Isopren, 140 mmol Diethylamin und 35 ml ab- 
solutem Toluol zugetropft. Wahrend einer Nachruhrzeit von 1 h 
bildete sich schlieBlich NaNEt 2 bzw. KNEt 2 . Dieses wurde unter Ar- 
gon von der Losung abzentrif ugiert und mittels 19 , 1 g uber 3 A- 

30 Molsieb getrocknetem HNEt 2 in einen 100 ml-Stahlautoklaven uber- 
f uhrt . 

Beispiel 2 

35 Herstellung von Li thiumdi ethyl amid 

In einem 250 ml Glaskolben wurden unter Argon 140 mmol uber 3 A-- 
Molsieb getrocknetes Diethylamin vorgelegt und langsam bei 25 °C 
100 mmol BuLi (2,5M Losung in Hexan) zugetropft, wobei sich eine 
40 Suspension von LiNEt 2 bildete. Durch Zugabe von weiteren 260 mmol 
Diethylamin resultierte eine homogene Losung, welche in einen 
100 ml-Stahlautoklaven uberfuhrt wurde. 



45 
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Beispiel 3 

Herstellung von Natriumdi-n-butylamid und Umsetzung von Di-n-bu~ 
tylamin mit Butadien in Gegenwart von Natriumdi-n-butylamid 

5 

NaNBu2 wurde in Anlehnung an WO 93/14061 wie folgt hergestellt: In 
einem 250 ml Glaskolben wurden unter Argon 50 mmol Na bei 110 °C 
in 3 0 ml abs. n-Octan dispergiert. Nach Erkalten wurde eine 
Mischung bestehend aus 60 mmol Isopren, 60 mmol uber 3 A-Molsieb 

10 getrocknetem Di-n-Bu tylamin und 30 ml abs. n-Octan zugetropft und 
1 h nachgeruhrt. Das gebildete Natriumdi-n-butylamid wurde unter 
Argon abzentrif ugiert , in 640 mmol Di-n-Butylamin geldst und in 
einen 270 ml Stahlautoklaven uberfuhrt. Dieser wurde auf 80°C er- 
warmt und unter Ruhr en wurden binnen 5 h 475 mmol Butadien einge- 

15 preBt. Nach einer Nachruhrzeit von Ih wurde der Autoklav abge- 
kuhlt, geoffnet und der Inhalt mit 25 ml 10 Gew.-% KC1 in H 2 0 be- 
handelt. Der Versuch wurde noch zweimal wiederholt, alle orga- 
nischen Phasen vereinigt, mit 3 A-Molsieb getrocknet und hydrie- 
rend isomerisiert (s. u. Beispiel 9). 

20 

Beispiel 4 

Umsetzung von Diethylamin mit Ethen in Gegenwart von Natriumdi- 
ethylamid als Katalysator 

25 

In den Autoklaven aus Beispiel 1 wurde bei Raumtemperatur 4 0 ml 
Diethylamin zugepumpt. Nach Erwarmen auf 90 °C wurde Ethen in ge- 
ringem UnterschuB (7,2 g) zugefuhrt und solange geruhrt, bis der 
Uberdruck von anfanglich 18 bar auf 0 bar absank (7 h) . Das 
30 Produktgemisch (Diethylamin/Triethylamin) wurde aus dem Autokla- 
ven herausdestilliert (Siedetemperatur : 105 °C) . Diese Prozedur 
wurde 15 mal wiederholt (29 turnover (TO)), ohne eine Des- 
aktivierung zu erkennen. 

35 Beispiel 5 

Umsetzung von Diethylamin mit Ethen in Gegenwart von Natriumdi- 
ethylamid als Katalysator 

40 Die Katalysatorherstellung wurde wie in Beispiel 1 durchgef uhrt . 
Dabei wurden nur 50 mmol Katalysator verwendet. Nach Erwarmen auf 
90 °C wurde Ethen in geringem UnterschuB (7 # 3 g) zugefuhrt und so- 
lange geruhrt , bis der Uberdruck von anfanglich 19 bar auf 2 bar 
absank (7 h) • Das Produktgemisch (Diethylamin/Triethylamin) wurde 

45 aus dem Autoklaven herausdestilliert (Siedetemperatur: 102 °C) . 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



38 

Diese Prozedur wurde 5 mal wiederholt (20 turnover (TO) ) , ohne 
eine Desaktivierung zu erkennen. 

Dabei fiel auf, dass trotz halbierter Katalysatormenge die glei- 
5 che Menge an Triethylamin gebildet wurde. Katalytisch aktiv ist 
demnach nur das geloste Natriumdiethylamid. (Siehe Abbildungen 2 
und 3) 

Beispiel 6 

10 

Umsetzung von Diethylamin mit Ethen in Gegenwart von Butylli thium 
als Katalysator 

In den Autoklaven aus Beispiel 2 wurden 4 0 ml Diethylamin zuge- 
15 fahren und Ethen (5,3 g) aufgepresst. Unter Ruhren wurde auf 90 °C 
erwarmt (Druck: 21 bar) und solange geruhrt, bis kein Druckabfall 
mehr zu beobachten war (7 h) (Druck: 13,5 bar) . Nach Abkuhlung 
auf Raum temper a tur wurden drucklos 50 ml Produktgemisch herausde- 
stilliert und GC~analytisch untersucht: Die Losung enthielt: 71 % 

2 0 DEA und 19 % TEA. Das enspricht 6 g TEA. 

Beispiel 7 

Umsetzung von Triethylamin mit Ammoniak (Isomerisierung) 

25 

In einer kontinuierlich betriebenen Laborapparatur (60 ml Rohr- 
reaktor) ohne Ruckfuhrung wurde ein Hydrierkatalysator (10 Gew.-% 
CoO, 10 Gew.-% NiO und 4 Gew.-% CuO auf AI2O3, gemafi DE-A-19 53 
263, Beispiel 1) eingebaut und ohne Aktivierung bei 65 bar 

3 0 Wasserstoff druck angefahren. Es wurden sowohl Temperatur als auch 

das Verhaltnis von Ammoniak zu Triethylamin im Reaktorzulauf 
variiert. Die Belastung von 0,2 kg/l^h (kg Triethylamin pro Liter 
Katalysator und pro Stunde) wurde konstant gelassen: 

35 a) Variation der Temperatur: 

al) 

In den Reaktor wurden bei 65 bar (23 Nl Wasserstoff (Nl = auf 
40 Normalbedingungen umgerechnetes Gasvolumen) ) 17 ml/h Ammoniak und 
16,55 ml/h Triethylamin (TEA) gefahren. Bei 180 °C erhielt man 
einen Austrag der ausschlieBlich aus Monoethylamin (MEA) 
(25,3 Gew.-%), Diethylamin (DEA) (44,8 Gew.-%) und TEA 
(29,9 Gew.~%) bestand. 
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a2) 

In den Reaktor wurden bei 65 bar (23 Nl Wasserstoff ) 17 ml/h Am- 
moniak und 16,55 ml/h TEA gefahren. Bei 210 °C erhielt man einen 
5 Austrag der ausschlieBlich aus MEA (32,5 Gew.-%), DEA 
(52,3 Gew.-%) und TEA (15,7 Gew.-%) bestand. 

b) Variation des NH3/TEA-Verhaltnisses im Reaktorzulauf : 

10 bl) 

In den Reaktor wurden bei 65 bar (23 Nl Wasserstoff) 3,75 ml/h 
Ammoniak und 12,4 ml/h TEA gefahren. Bei 200 °C erhielt man einen 
Austrag der ausschlieBlich aus MEA (12,6 Gew.-%) , DEA 
15 (49,9 Gew.-%) und TEA (37,5 Gew.-%) bestand. 

b2) 

In den Reaktor wurden bei 65 bar (23 Nl Wasserstoff) 15,1 ml/h 
20 Ammoniak und 12,4 ml/h TEA gefahren. Bei 200 °C erhielt man einen 
Austrag der ausschlieBlich aus MEA (34,0 Gew.-%) , DEA 
(49,7 Gew.-%) und TEA (20,3 Gew.-%) bestand. 

b3) 

25 

In den Reaktor wurden bei 65 bar (23 Nl Wasserstoff) 30,3 ml/h 
Ammoniak und 12,4 ml/h TEA gefahren. Bei 200 °C erhielt man einen 
Austrag der ausschlieBlich aus MEA (47,2 Gew.-%), DEA 
(44,7 Gew.-%) und TEA (7,1 Gew.-%) bestand. 

30 

Beispiel 8 

Umsetzung von Triethylamin mit Ammoniak (Isomerisierung) an einem 
Cu-Kontakt 

35 

In einer kontinuierlich betriebenen Laborapparatur (Rohrreaktor 
60 ml) ohne Ruckfuhrung wurde ein Aminierungskatalysator 
(53 Gew.-% CuO auf A1 2 0 3 ) in reduzierter und passivierter Form 
eingebaut und 6 h bei 200 °C unter Wasserstoff a tmosphare reduziert 

40 (Normaldruck) . Dann wurde bei 65 bar Wasserstoff druck angefahren. 
Dabei wurden sowohl Temperatur als auch das Verhaltnis von Ammo- 
niak zu Triethylamin variiert. Bei einer Belastung von 
0,15 kg/l*h und einem molar en NH 3 /TEA- Verhaltnis von 4,3 : 1 wurde 
die Ethan-Bildung gemessen. Selbst bei hohen Tempera turen von 

45 250 °C blieb die Ethanbildung in einem Bereich von kleiner 1 Mol% 
(bezogen auf Triethylamin) (siehe folgeiide Abbildung 4) . 
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25 

Erlauterungen zu obiger Ergebnistabelle : 

Die Belastung (Belast,) des Katalysators wurde dabei konstant bei 
0,15 kg Trietxiylamin pro Liter Katalysator und pro Stunde 
30 <kg/l*h) belassen. 

Die Was sers toff menge betrug 23 Normliter pro Stunde (Normliter = 
Nl = auf Normalbedingungen umgerechnetes Gas vo lumen) 

35 GC-Analytik: An gab en fur die Komponenten MEA (Monoethylainin) , DEA 
(Diethylamin) und TEA (Tri ethyl amin) in GC-Flachen-% (GC-Saule: 
Kapillarsaule 30 m lang, 1,5 \im, 0,32 mm Rtx-5-Amine, Temperatur- 
programm: 50 °C (5 Min,), dann Aufbeizung mit 15 °C/Min.). 

40 Beispiel 9 

Isomerisierung von Dibutylbutenylamin-Gemischen aus der Reaktion 
von Dibutylamin und Butadien 

45 In einem kontinuierlicb betriebenen Rohreaktor (Lange 30 cm, 
Volumen 130. cm 3 , Kat . -Volumen: 50 ml) wurde bei 10 bar Wasser- 
stoffdruck (10 Nl) und einer Belastung von 0,3 kg/l*h des Reakti- 
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onsaustrages einer Umsetzung von Butadien mit Di-n-butylamin 
(Beispiel 3) der Anteil des Ammoniaks zwischen 0,65 bis 2,69 Mol- 
Verhaltnissen variiert. Bei einer Tempera tur von 230 °C wurde der 
in Beispiel 8 beschriebene Cu-Katalysator verwendet. Der Reakti- 
5 onsaustrag wurde gaschromatographisch (wie in Beispiel 8) analy- 
siert. Die Verhaltnisse der drei Amine Monobutylamin (MBA), 
Dibutylamin (DBA) und Tributylamin (TBA) stiegen zu Guns ten des 
MBAs bei zunehmender Ammoniakmenge (siehe Tabelle) . 
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15 


81 


2,6 


153 


1,89 


17,97 


48,93 


19,31 


230 


10 


10 


15 


81 


3,7 


218 


2,69 


22,03 


48,71 


15 



(DBBA = Dibutylbutylenamin) 
Beispiel 10 

20 

Herstellung von Dibutylbutenylamin ("Eintopf") und anschliefcende 
I s omer i s i erung 

50 mmol Na wurden in 30 ml wasserfreiem n-Octan bei 110 °C ge- 
25 schmolzen und durch Riihren dispergiert. Nach dem Abkuhlen wurden 
476,4 g uber 3A-Molsieb getrocknetes Di-n-Butylamin zugegeben und 
unter Ruhren bei Normaldruck 4 1/h Butadien ubergeleitet . Nach 
1,5 h wurde die Temperatur auf 60 °C erhdht und weitere 8 h 
Butadien ubergeleitet. Dann wurde die Reaktion durch Zugabe von 
30 30 ml wassriger 30 Gew.-%iger NaOH gestoppt, die organische Phase 
abgetrennt, mit 3A-Molsieb getrocknet und via GC analysiert. 



Ergebnis : 



Substanz 


GC-F1.% 


Butadien 


0,155 


2-Butene 


0,064 


Di -n-bu ty 1 amin 


21,818 


4-Vinylcyclohexen 


0,118 


Di-n-Butylbutenylamine 


77,823 



Das vorliegende Gemisch wurde wie in Versuch 9 mit Ammoniak (NH3 
zu Di-n-butylbut-2- (E/Z) enyl / Di-n^butylbut-1- (E/Z) enyl / Di-n- 
butyl -but-3-enyl - Gemisch = 1,67 zu 1) mit einer Belastung von 
45 o,3 kg/l*h und 230 °C/10 bar/10 Nl H 2 uber den in Beispiel 8 be- 
schriebenen Cu-Kontakt gefahren. Dabei erhielt man ein Reaktions 
gemisch enthaltend 14,3 Gew.-% Mono-n-butylamin (MBA), 53,9 
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Gew. -% Di-n-butylamin (DBA) und 30,4 Gew.~% Tri-n-butylamin 
(TBA) . 

Vorbemerkungen zu den Beispielen 11 bis 14 

5 

Basis der im folgenden aufgefuhrten Beispiele sind fur die 1. und 
2. Verf ahrensstufe diskontinuierliche Autoklavenversuche (Bei- 
spiele 4, 5 und 6 bzgl. der 1. Verf ahrensstufe) und kontinuier- 
liche Umalkylierungsversuche (Beispiele 7 und 8 bzgl. der 
10 2. Verf ahrensstufe) . 

Die Aufarbeitung der Reaktionsaustrage wurde mit Hilfe thermody- 
namischer Daten simuliert. Die thentiodynamischen Daten der Rein- 
stoffe stammen aus der DIPPR-Datenbank [Design Institute of 

15 Physical Properties Data, Version 11.0]. Die binaren Systeme war- 
den mit einem NRTL-Aspen Ansatz beschrieben. Dem Ansatz wurden 
sowohl eigene Messreihen als auch UNIFAC-Abschatzungen (Inkremen- 
tenmethode) zugrunde gelegt. Die Energie und Stof f bilanzen wurden 
mit einem Gleichungs loser berechnet. Die angegebenen Stromnummern 

20 beziehen sich auf das Blockschaltbild Abb. 1. Das der Simulation 
zugrunde gelegte Verf ahr ens schema wird im Anhang 1 gezeigt. Das 
Verf ahr ens schema gilt fur die Beispiele 11-14. Die Strommengen 
und Stromzusammensetzungen gel ten jedoch nur fur Beispiel 11. 

25 



30 



35 



40 



45 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



43 



<D 

& 
CD 



J? 

0) 
•H 
U 
Eh 



5 

O 

oo 

•s 

■H 



I 

CD 
•H 
Q 

v. 

csj 



0) 

§ 



0> 

o 
oo 

> 
Pi 

2 



4J 
(0 



O 
O 
00 



in 

CM 



co 



o 
oo 



o 

CD 



a> 
a> 



o 



o 
o 



o 
o 



o 



in 
csj 



o 
o" 



o 



CJ> 

a> 



oo 



CM 



in 

CM 
00 



in 



CO 



CM 



00 



CO 

CO 
CO 

in 
in 

co 
oo" 
in 



o 



co 



o 
o 



o 
o 



CO 

in 
o 



co 

co 



o 

CM 



in 

CM 



o 
co 



CO 
CM 



O 

o" 



o 



o 
o 



CO 



CM 

in 



co 

CO 
CO 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



CO 
CM 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



vo 



o 
o 



o 
o 



in 

CO 



2 



2 



e 
s 

CO 



CD 

c 

0) 



c 
E 

£Z 

■♦— • 

CD 

o 
c 
. o 



3> 



*£ 
re 

a 



c 
E 
IS 



3 

c 

i 
I 



o 
o" 



o 
o 



in 



o 
o" 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



.8 

3 
55 



3 


O 


N 


r-4 




m , 


CP 


>j 






o 


•H 


14 t 








a) 








•> 








CD 


AO 


1 ) 


| 


>— < 




CD 


•> 


r! 


s5 




0 


O. 
E 1 




P3 


co 


O 






r- 




r- 


a 










C3 


W 


•H 


M 




a) 










1 






f-l 


0) 


CJ 1 


-rH 


N 




43 





o 

-H 
01 



1 



4-) 
CD 

3 c: 



03 

a 

CD 

u 



0) 

> 



CD 
-H 
Q 



I 



c 
a) 

LU 



CM 



CSl 








i 




U 




1 


a) 


0 






e 




cr» 








0 




LO 




u 




<H 








CQ 


a 


ro 


W 


■H 




4-> 




H-4 


JJ 


cd 


4-4 


-H 




O 


M 


>1 


4J 


-U 




01 




4-» 


U 




O 


<D 


a) 


O 


CO 


M 


a 


01 


0 






4J 












cd 






CD 




dp 


fr; 




1 


n 


I 


? 


<1) 




CD 


p 


w 


CD 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 









•H 




i— 1 












4J 




CD 




O 








I 












tn 








IT) 








t> 




00 




rH 








O 




> 






rH 


§ 


rH 




CD 


«H 


•H 


CD 


Pi 


-U 


cn 


cn 


♦H 


»H 


0) 









CD 



00 



CD 



CM 



CO 



Cp 



C 

E 
>% 

CD 



2 



44 

o 
o 



2 




N 










M 


rH 




O 


■H 


MH 


C 




O 


QJ 




•H 




s 


rij 

*■ 


CD 

-U 




fl 


1 

• 


CD 




P4 


CD 


O 


O 


& 




e 




o 




Lyl 

rX 




4J 


in 










3 




« 


•iH 




e 


M 




CD 


rH 


•d 






i? 




4-> 


rH 


CD 




•H 


M 


U 




Eh 



O <*° 
03 

4J CD 
N O 
-P 

CD 03 

CQ 

CN 

CD 
HH 

0 a 

cn g 

GO 
CD 

05 CD 
•H 



CM 



Q 
- 1 



I 



2 
CD 
CD 



M CD 

% 

U 

4J 
01 
CO 
-U 
4J 



CO MH 
l*H 

o 

-iH CO 

e n 

cd CD 





rH 


CO 






to 


nt 


1 


& 


•H 


CD 




CD 


O 




U 






0 




I 


4J 










i 


(0 






CD 


a 


o 


OS 


0 


CO 








CD 




"o 


Q 


CQ 


CO 



WO 02/00597 PCT/EP01/07124 



•H 





rH 








1? 




-U 




0) 




-H 




P 




,C 












LO 




r- 




00 




T-l 




«• 




o 








1 






ro 




rH 








rH 


i-i 


<P 


rH 


-H 


(U 


ft 


4-) 


CO 


03 


-H 


H 


Q) 


Q) 


PQ 





CO 



CD 



CO 



C\J 



O) 



O 

2 



CO 



5» 



45 

o 
o 



1 



C\J 



rH 


•H 




M 


N 








£1 


A° 


O 


I 


■H 




CQ 


S 






4J 




N 




4-> 




0) 




CO 


CM 


<D 




UH 


a 




•H 


-U 




CQ 




CQ 


rH 


G 




0) 


J? 




4-> 


■a 


0) 




•H 


MH 


Q 


U 




0) 




>' 





^ rH 



G O 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



46 



o 
o" 



o 
o" 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 
o 



o 



o 
o 



to 
oo 



o 
o 



CM 

o 



CO 
GO 



o 
o 



o 



o 
o 



o 
o 



CO 



CM 

en 



to 

CD 



CM 



CO 
CO 



o 
o 



o 

CD 



in 

CM 



t— 
CO 



o 
o" 



o 
o" 



o 



CO 
CO 



o 
o" 



o 
o" 



o 
o" 



CO 



LO 
CO 



CO 
CO 
CO 



CM 

cm" 

CM 



CO 

to 

CM 



LO 



o 

CD 



o 

CD 



o 

CD 



LO 



CJ> 

CM* 
CO 
CO 



CO 

co~ 



CO 

crT 

CM 



CO 
CO 



o 

CD 



o 

CD" 



CD 

o" 



CD 
CM 

"3- 



co 

CM 

«3* 



CD 



o 

CD 



o 
o" 



o 

CD 





rH 












(D 




•H 








rH 




\ 








LO 




r> 




CO 




rH 








o 




fl 




o 




> 






rH 




rH 


rH 


<D 


rH 


•H 


Q) 


Oi 


4-) 


00 


CO 


-H 




0) 


<D 


PQ 





CO 



CM 



CO 

LO" 
CO 
LO 



LO 
CO* 
CO 



CM 
CM 



CM 

CO 
CO 
LO 



CO 
CM 



CO 
LO 



O 
CD 



O 

o" 



o 

CD 



O 
CD 



O 

o" 



o 

CD 



£ 
S 
55 



CD 



CO 

c 

CO 



1> 



< 

Lil 



< 
LU 
Q 



JZ 

3 



o 

CD 



LO 

co" 



O 

o 



o 
o" 



o 
o" 



o 

CD* 



S5 



CO 

X 



CM 
X 



O CM 



WO 02/00597 



PCT/EP01/07124 



47 

Zur Abb i Idling im Anhang 1: 

Es handelt sich urn eine simulierte yerf ahrensvariante unter Be- 
5 rucks ichtigung der wesentlichen Stoffe. Die Darstellung ist ver- 
einfacht. Die Zusammensetzung der Strome bezieht sich auf Bei- 
spiel 11. Die Stromnummern (1 - 11) gemaB dem Blockschaltbild 
Abb. 1 entsprechen wie folgt den obigen Stromnummern: 

10 1 = 103, 2 = 112 +113, 3 =114, 4 = 410, 5 = 211, 6 = 502 + 430 + 
114, 7 = 204, 8 = 212, 9 = 411, 10 = 420, 11 = 521. 

Die 1. Verf ahrensstuf e besteht aus dem Reaktor C100, der Kolonne 
K101 (Kopfdruck: 5 bar, Kopf tempera tur: 88°C, Sumpf tempera tur: 

15 154°C, theoretische Stufen: 10) und dem Absorber K102. Die zweite 
Verf ahrensstuf e besteht aus dem Reaktor C200, dem Kondensator 
W201, dem Verdampfer W202, dem Verdichter V200 und dem Absorber 
K301. Die Aufarbeitung besteht aus der Sequenz der Destinations - 
kolonnen K300 (Kopfdruck: 5 bar, Kopf temperatur : 50°C, Sumpf - 

20 temperatur: 123°C, theoretische Stufenzahl; 18), K400 (Kopfdruck: 
2 bar, Kopf temperatur : 77°C, Sumpf temperatur : 114°C, theoretische 
Stufenzahl: 15) und K500 (Kopfdruck: 5 bar, Kopf temperatur : 36°C, 
Sumpf temperatur : 64°C, theoretische Stufenzahl: 6) . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von ^lkylaminen, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass man in einer ersten Verf ahrensstuf e ein Olefin 

mit Ammoniak, einem primaren Amin und/oder einem sekundaren 
Amin unter hydroaminierenden Bedingungen umsetzt und an- 
schlieBend das oder die erhaltene/n Hydroaminierungsprodukt/e 
in einer zweiten Verf ahrensstuf e unter umalkylierenden Bedin- 
10 gungen umsetzt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Bilanz von den Einsatzstof f en Olefin und Ammoniak, prima- 
res Amin und/oder sekundares Amin nur Ammoniak und Olefin 

15 verbraucht werden. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Umsetzung in der zweiten Verf ahrensstuf e 
unter umalkylierenden und hydrierenden Bedingungen durch- 

20 fvihrt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der ersten Verf ahrensstuf e ein Olefin 



25 a) mit einem primaren Amin und/oder einem sekundaren Amin in 

Gegenwart eines Metallmonoalkylamids oder Metalldialkyla- 
mids als Katalysator oder 

b) mit Ammoniak und/oder einem primaren Amin in Gegenwart 

3 0 einer anorganischen Festkorpersaure als Katalysator oder 

c) mit Ammoniak, einem primaren Amin und/oder einem sekunda- 
ren Amin in Gegenwart einer Ubergangsmetallkomplexverbin- 
dung als Katalysator, 



35 



40 



-umsetzt und anschlieBend das oder die erhaltene/n Hydro- 
aminierungsprodukt/e in der zweiten Verf ahrensstuf e 

d) in Gegenwart eines Umalkylierungskatalysators oder 

e) in Gegenwart von Wasserstof f und eines umalkylierenden 
Hydrier- oder Dehydrierkatalysators 



45 



bei Temperaturen von 80 bis 400 °C umsetzt. 

Zeichn. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, daciurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der zweiten Verf ahrens - 
stufe in Gegenwart von Anunoniak durchf uhrt. 

5 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das in der zweiten Verf ahrens stufe 
erhaltene Produktgemisch auftrennt in Produkt/e, das/die in 
die erste Verf ahrens stufe zuruckgef iihrt werden, und/oder Pro- 
dukt/e, das/die in die zweite Verf ahrens stufe zuruckgef uhrt 
10 werden, und das oder die gewunschten Alkylamin/e. 

7, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der zweiten Verf ahrens - 
stufe in Gegenwart von Was sers toff und eines umalkylierenden 
15 Hydrier- oder Dehydrierkatalysators durchf iihrt, wobei im 

gleichen Verf ahrens schr it ungesattigte Alkylamine und/oder 
entsprechende Imine zu den entsprechenden Alkylaminen hy- 
driert werden. 

20 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der zweiten Verf ahrens - 
stufe kontinuierlich in Gegenwart eines Hydrier- oder Dehy- 
drierkatalysators im Festbett durchf iihrt. 

25 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der zweiten Verf ahrens - 
stufe in Gegenwart eines kupf erhaltigen Katalysators , der ein 
Tragermaterial en thai ten kann, und Wasserstoff durchf uhrt. 

30 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der ersten Verf ahrens - 
stufe in Gegenwart eines Alkalimetalldialkylamids oder Zeo- 
liths als Katalysator durchf iihrt. 

35 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Umsetzung in der ersten Verf ahrens - 
stufe in Gegenwart eines Natriumdialkylamids als Katalysator 
durchf iihrt . 



40 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der ersten Verf ahrensstuf e ein Olefin 
mit einem primaren Amin und/oder einem sekundaren Amin in 
Gegenwart eines Metallmonoalkylamids oder Metalldialkylamids 
oder einer ifcergangsmetallkomplexverbindung als Katalysator 

45 umsetzt und anschlieBend das oder die erhaltene/n Hydroami- 

nierungsprodukt/e in der zweiten Verf ahrensstuf e in Gegenwart 
von Ammoniak und unter Umsatz des Ammoniaks unter umalkylie- 
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renden Bedingungen uxnsetzt und anschliefiend das in der zwei- 
ten Verf ahrensstuf e erhaltene Produktgemisch auftrennt in 
Produkt/e, das/die in die erste Verf ahrensstuf e zuriickgef uhrt 
werden, und/oder Produkt/e, da$/die in die zweite Verfahrens- 
5 stufe zuruckgef uhrt werden, und das oder die gewunschten Al - 

kylamin/e. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der ersten Verf ahrensstuf e ein Olefin 

10 mit Ammoniak, einem primaren Amin und/oder einem sekundaren 

Amin unter hydroamini er enden Bedingungen umsetzt und an- 
schliefiend das oder die erhaltene/n Hydroaminierungsprodukt/e 
in der zweiten Verf ahrensstuf e in Gegenwart von Ammoniak und/ 
oder dem primaren Amin unter umalkylier enden Bedingungen um- 

15 setzt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet., dass es sich bei dem Olefin urn Ethen, bei dem pri- 
maren Amin um Mono ethyl amin, bei dem sekundaren Amin urn 

20 Diethylamin und bei den verf ahrensgemaB hergestellten Alkyl- 

aminen um Mono ethyl amin, Diethylamin und Triethylamin han- 
delt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass es sich bei dem Olefin um 1 , 3 -Butadien, bei 

dem primaren Amin um Mono-n-butylamin, bei dem sekundaren 
Amin um Di-n-butylamin und bei den verf ahrensgemaB herge- 
stellten Alkylaminen um Mono-n-butylamin, Di-n-butylamin und 
Tri-n-butylamin handelt. 

30 

IS. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Olefin um Propen, bei dem pri- 
maren Amin um Monoisopropylamin und bei den verf ahrensgemaB 
hergestellten Alkylaminen um Monoisopropylamin und Diiso- 
35 propylamin handelt. 
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